The Formation and Control of Bromate During Ozonation: Impact of Water Quality Parameters and Treatment Conditions by Hickey, Tara L.
A b s t r a c t
B r o m a t e i s f o r m e d b y t h e o z o n a t i o n o f b r o m i de - c o n t a i n i n g w a t e r . B r o m a t e i s
c a t e g o r i z e d a s a p r o b a b l e h u m a n c a r c i n o g e n . T h e p r o p o s e d D i s i n f e c t a n t s / D i s i n f e c t i o n
B y - P r o d u c t s (D /D B P ) R u l e c o n t a i n s a n MC L (m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l ) o f 10 \i g /L
f o r b r o m a t e . T h e W o r l d H e a l t h O r g a n i z a t i o n (WH O ) h a s a r e c o m m e n de d l im i t f o r
b r o m a t e o f 2 5 |x g /L .
I n t h i s r e s e a r c h , b r o m a t e f o r m a t i o n w a s e x a m i n e d o n a d y n a m i c b a s i s , i n a
c o n t i n u o u s - fl o w
,
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t o t h e s e o z o n e r e s i d u a l s . T h e i n fl u e n t b a s e l i n e c o n d i t i o n s f o r t h e e x p e r im e n t s w e r e p H
7 . 0
,
2 . 5 m g / L T O C , 3 0 0 |Xg/ L B r
"
,
a n d 1 m M c a r b o n a t e . T h e r a n ge o f v a r i a t i o n s f o r t h e
w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s i n c l u d e d : i n fl u e n t p H f r o m 6 . 0 t o 8 . 3 , t o t a l o r ga n i c c a r b o n
c o n c e n t r a t i o n s fr o m 0 . 0 t o 5 . 0 m g / L a s C , b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n s f r o m 5 0 t o 5 0 0
\i g f L , a n d c a r b o n a t e c o n c e n t r at i o n s f r o m 0 . 0 t o 2 . 0 m M . T h e hy dr a u l i c r e s i d e n c e t im e
w a s v a r i e d f r o m 2 . 0 t o 2 0 m i n u t e s a n d th e g a s fl o w r a t e w a s i n v e s t i g a t e d a t 10 0 m L / m i n
a n d 3 9 5 m L / m i n .
T h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y i n d i c a t e t h a t b r o m a t e f o r m a t i o n i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g
p H . F o r a n y g i v e n o z o n e d o s e , t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e w a s f o u n d t o b e e n h a n c e d w i th
i n c r e a s i n g i n fl u e n t B r
'
c o n c e n t r a t i o n a n d c a r bo n a t e c o n c e n t r a t i o n . A s T O C c o n c e n t r a t i o n
i n c r e a s e d , t h e o r g a n i c m a t t e r c r e a t e d a n o z o n e d e m a n d t h a t r e s u h e d i n a d e c r e a s e d
f o r m a t i o n o f b r o m a t e . T h e a d d i t i o n o f t - b u t a n o l p r o v i d e d f o r b o t h a n i n c r e a s e i n
d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l a n d a n a p p r e c i a b l e d e c r e a s e i n b r o m a t e p r o d u c t i o n f o r a l l o z o n e
d o s e s t e s t e d . T h e im p a c t o f a m m o n i a w a s f o u n d t o b e p H - s p e c i f i c , w h e r e a m m o n i a
a d d i t i o n s d e c r e a s e d b r o m a t e f o r m a t i o n a t a p H o f 8 . 3 w h i l e a d d i t i o n o f a m m o n i a d i d n o t
a f f e c t b r o m a t e f o r m a t i o n a t p H 7 . 0 . A d d i t i o n a l l y , a s t h e l i q u i d fl o w r a t e i n c r e a s e d ,
d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s i n c r e a s e d , b u t w i t h l o w e r b r o m a t e p r o du c t i o n . A d e c r e a s e i n
t h e g a s fl o w r a t e a l s o p r o v i d e d i n c r e a s e d d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s a n d p a r t i a l p r e s s u r e s
a n d d e c r e a s e d b r o m a t e p r o d u c t i o n .
E f fl u e n t o z o n e r e s i d u a l s a n d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s a p p e a r e d t o f o l l o w a n
e x p o n e n t i a l i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g o z o n e d o s e . E x p o n e n t i a l m o d e l s w e r e fi t t e d t o t h e
e x p e r im e n t a l d a t a f o r i l l u s t r a t i v e p u r p o s e s a n d w e r e u s e d t o d i s c u s s t h e im p l i c a t i o n s o f
t h e e x p e r im e n t a l r e s u lt s t o o z o n a t i o n i n p r a c t i c e . T h e r e s u l t s s h o w th a t u n d e r t h e b e s t
c o n d i t i o n s
,
i . e .
,
w a r m w a t e r t e m p e r a t u r e s a n d 0 . 5 a n d 2 . 0 - l o g i n a c t i v a t i o n o f G i a r d i a a n d
v i r u s e s
,
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I X
C h a p t e r 1
I n t r o d u c t i o n
O z o n e i s a g r o w i n g a l t e rn a t i v e d i s i n f e c t a n t f o r d r i n k i n g w a t e r t r e a tm e n t i n t h e
U n i t e d S t a t e s . C h l o r i n e i s c u r r e n t l y t h e m o s t w i d e l y u s e d d i s i n f e c t a n t , b u t c h l o r i n a t i o n
c a n p r o d u c e h a l o g e n a t e d b y - p r o d u c t s , i n c l u d i n g t r ih a l o m e t h a n e s (T H M s ) a n d h a l o a c e t i c
a c i d s (H A A s ) . So m e o f t h e s e d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s (D B F s ) a r e b e l i e v e d t o b e p o s s i b l e
h x im a n c a r c i n o g e n s . O z o n e c a n a l s o p r o d u c e D B F s , w h i c h i n c l u d e a l d e h y d e s , k e t o n e s ,
a n d c a r b o x y l i c a c i d s (S i n g e r , 19 9 0 ) . W h e n b r o m i d e i s p r e s e n t d u r i n g o z o n a t i o n ,
b r o m a t e m a y b e f o r m e d a s a D B F (H a a g a n d H o i g n e , 1 9 8 3 ) . I n t h e U n i t e d St a t e s ,
b r o m a t e i s c l a s s i fi e d a s a p r o b a b l e h u m a n c a r c i n o g e n (a B 2 c a r c i n o g e n ) , a n d i t i s l i k e l y
t h a t b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s i n d r i n k i n g w a t e r w i l l b e r e g u l a t e d i n t h e n e a r f u t u r e . T h e
1 0
'
c a n c e r r i s k l e v e l f o r b r o m a t e i n d r i n k i n g w a t e r i s 5 )i g / L (U SE F A , 19 9 4 ) . T h e U S
E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A ge n c y (U SE FA ) h a s p r o p o s e d , i n t h e D / D B P
(D i s i n f e c t a n t s /D i s i n f e c t i o n B y - F r o d u c t s ) R u l e , t h a t b r o m a t e h a v e a M C L (m a x i m u m
c o n t a m i n a n t l e v e l ) o f 10 \ i g f L (U SE F A , 19 94 ) . T h i s i s t h e c u r r e n t F QL (p r a c t i c a l
q u a n t i t a t i o n l im i t ); b r o m a t e r e g u l a t i o n a t l o w e r l e v e l s i s n o t y e t f e a s i b l e b e c a u s e r o u t i n e
a n a l y t i c a l m e t h o d s a t l o w e r l e v e l s o f d e t e c t i o n a r e n o t y e t a v a i l a b l e . T h e W o r l d H e a l t h
O r g a n i z a t i o n (WH O ) h a s s e t a p r o v i s i o n a l g u i d e l i n e f o r b r o m a t e a t 2 5 |Xg /L (WH O ,
19 9 3 ) .
T h e p r e s e n c e o f t h e b r o m i d e i o n i n d r i n k i n g w a t e r s o u r c e s i s a s s o c i a t e d w i t h s a l t
w a t e r i n t r u s i o n a n d h u m a n a c t i v i t i e s s u c h a s t h e s p r e a d i n g o f s a l t s o n r o a d s d u r i n g th e
w i n t e r
,
t h e u s e o f m e t h y l b r o m i d e a n d e t h y l e n e d i b r o m i d e f o r t h e fu m i g a t i o n o f c r o p s a n d
s o i l
,
a n d a s a d d i t i v e s i n l e a d e d g a s o l i n e (S i d d i q u i e t a l . , 1 9 9 5 ) . T h e a v e r a g e a n d m e d i a n
b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n s i n t h e U S a r e 6 1 }Xg /L a n d 4 2 f i g/ L , r e s p e c t i v e l y (A m y e t a l . ,
19 9 3 ) . B r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n s w e r e f o u n d t o b e i n t h e r a n g e o f 10 - 2 4 0 |Xg /L i n D u t c h
w a t e r s (K r u i t h o f a n d M e ij e r s , 19 9 3) . A t t h e s e l e v e l s , u p o n o z o n a t i o n , t h e b r o m i d e i o n
c o n c e n t r a t i o n s a r e s u f f i c i e n t t o f o r m b r o m a t e a b o v e t h e p r o p o s e d 10 fXg / L l i m i t ( Sh u k i a r y
e t a l .
,
1 9 9 4 ) . T h u s , b r o m a t e i s a f o r m i d a b l e c o n c e r n w h e n t h e r e a r e b o t h m e a s u r a b l e
l e v e l s o f b r o m i d e i n t h e s o u r c e w a t e r a n d o z o n e i s t h e m e t h o d o f d i s i n f e c t i o n .
T h e fi r s t t h e o r y r e g a r d i n g b r o m a t e f o r m a t i o n f r o m o z o n e h y p o t h e s i z e d t h a t d u r i n g
o z o n a t i o n , b r o m i d e w a s o x i d i z e d b y d i s s o l v e d m o l e c u l a r o z o n e t o h y p o b r o m i t e i o n ,
w h i c h f u r t h e r r e a c t e d w i t h m o l e c u l a r o z o n e t o p r o d u c e b r o m a t e (H a a g a n d H o i g n e ,
1 9 8 3) . T h i s m e c h a n i s m d i d n o t a c c o u n t f o r t h e c o n t r i b u t i o n o f h y d r o x y l r a d i c a l s w h i c h
a r e fo r m e d b y o z o n e d e c o m p o s i t i o n (Y a t e s a n d S t e n s t r o m , 19 9 3 ; v o n G u n t e n a n d
H o i g n e , 19 9 4 ) . N e w e r t h e o r i e s s u g g e s t t h a t b r o m a t e c a n a l s o b e f o r m e d th r o u g h
s e c o n d a r y p a t h w a y s w h e r e b o t h o z o n e a n d h y dr o x y l r a d i c a l s r e a c t w i t h b r o m i d e (v o n
G u n t e n a n d H o i gn e , 1 9 9 4 ) .
I n e x a m i n i n g th e f o r m at i o n o f b r o m a t e , m o s t s t u d i e s h a v e b e e n c o n d u c t e d o n a
s i t e - s p e c i f i c b a s i s o r u n d e r b a t c h o r s e m i - b a t c h o z o n a t i o n c o n d i t i o n s . A l t h o u g h th e s e
s t u d i e s h a v e p r o v i d e d a b a s i c u n de r s t a n d i n g o f t h e c h e m i s t r y o f b r o m a t e f o r m a t i o n , t h e i r
a p p l i c a b i l i t y t o o t h e r l o c a t i o n s a s w e l l a s t o c o n t i n u o u s - f l o w o z o n e c o n t a c t o r s i s l im i t e d .
T h e r e f o r e
,
i t i s im p o r t a n t t o g a i n a m o r e p r a c t i c a l a n d a c o n c e p t u a l k n o w l e d g e o f t h e
f o rm a t i o n a n d c o n t r o l o f b r o m a t e i n c o n t i n u o u s - fl o w c o n t a c t o r s . C o n d i t i o n s f o r t h e
f o r m a t i o n a n d c o n t r o l o f b r o m a t e a r e e s p e c i a l l y a c u t e i n T h e N e t h e r l a n d s w h e r e t h e r a w
dr i n k i n g w a t e r s o u r c e s c o n t a i n r e l a t i v e l y h i g h b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n s (K r u i t h o f a n d
M e i j e r s , 19 9 3 ) .
T h i s w o r k e x a m i n e d t h e f o r m a t i o n o f br o m a t e i n a b e n c h - s c a l e
,
c o n t i n u o u s - fl o w
c o m p l e t e l y - m i x e d o z o n e r e a c t o r b y v a r y i n g o z o n e d o s e a n d w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s
s u c h a s i n fl u e n t b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n , p H , t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C )
c o n c e n t r a t i o n
,
a n d t o t a l i n o r g a n i c c a r b o n (T I C ) c o n c e n t r a t i o n . C o n d i t i o n s w h i c h
i n fl u e n c e m a s s t r a n s f e r , e . g . , g a s fl o w r a t e a n d l i q u i d fl o w r a t e , w e r e a l s o i n v e s t i g a t e d .
M o d e l s o l u t i o n s o f k n o v ra c h e m i c a l c o m p o s i t i o n w e r e u s e d i n t h i s s t u d y . T h e s o u r c e o f
o r g a n i c c a r b o n f o r t h e s e s t u d i e s w a s h y d r o p h o b i c o r g a n i c c a r b o n e x t r a c t e d f r o m th e
K r a l i n g e n P l a n t o f W a t e r S u p p l y C o m p a n y E u r o p o o r t i n R o t t e r da m i n T h e N e t h e r l a n d s .
T h i s w o r k a l s o e x a m i n e d m e t h o d s t o c o n t r o l t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e b y v a r y i n g p H , o r
b y i n t r o d u c i n g h y d r o g e n p e r o x i d e , t e r t i a r y b u t y l a l c o h o l (a h y d r o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r ) ,
o r a m m o n i a . B r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e a n a l y z e d u s i n g t w o d i f f e r e n t i o n
c h r o m a t o g r a p h i c (I C ) t e c h n i q u e s , t h e d i r e c t i n j e c t i o n a n d I C / s p e c t r o p h o t o m e t ri c m e t h o d s .
A s n o t e d a b o v e , t h e m e a s u r e m e n t o f b r o m a t e i s im p e d e d b y t h e c a p a b i l i t y t o d e t e c t
b r o m a t e u s i n g s t a n d a r d , r o u t i n e a n a l y t i c a l m e t h o d s . U s e o f t h e d i r e c t i n j e c t i o n I C
m e t h o d a l l o w e d f o r t h e d e t e c t i o n o f b r o m a t e a t c o n c e n t r a t i o n s d o w n t o 1 0 |Li g / L . W i t h
t h e u s e o f t h e I C / s p e c t r o p h o t o m e t r i c t e c h n i q u e d e v e l o p e d b y W e i n b e r g a n d Y a m a d a
( 19 9 7 ) , br o m a t e c o n c e n t r a t i o n s a s l o w a s 0 . 2 fag / L c o u l d b e d e t e c t e d . T h e e x p e r im e n t a l
r e s u l t s fr o m th e b e n c h - s c a l e
,
c o n t i n u o u s - f l o w s t u d i e s a r e d i s c u s s e d w i t h r e g a r d t o t h e i r
a p p l i c a b i l i t y t o o z o n a t i o n i n p r a c t i c e .
C h a p t e r 2
L i t e r a t u r e R e v i e w a n d T h e o r y
2 . 1 C h e m i s t r y O F O z o n e
O z o n e i s t h e m o s t e f f e c t i v e d i s i n f e c t a n t i n w a t e r t r e a t m e n t p r a c t i c e . I t i s a v e r y
s t r o n g o x i d a n t a s v ^ e l l , h a v i n g a n o x i d a t i o n p o t e n t i a l E
°
o f 2 . 0 7 Y i n a c i d i c s o l u t i o n a n d
1. 2 3 V i n b a s i c s o l u t i o n ( Sn o e y i n k a n d J e n k i n s , 1 9 8 0 ) . T h e p r i m a r y d i s a d v a n t a g e
a s s o c i a t e d w i t h th e u s e o f o z o n e i s i t s i n s t a b i l i t y a n d i n a b i l i t y t o p r o d u c e a p e r s i s t e n t
d i s i n f e c t a n t r e s i d u a l . O z o n e r e a d i l y d e c o m p o s e s i n a q u e o u s s o l u t i o n . T h e
d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e i s i n i t i a t e d b y a n i n c r e a s e i n p H (i n t r o du c t i o n o f O H
"
i o n s ) a n d
a c c e l e r a t e d b y m a n y t y p e s o f o r g a n i c c o m p o u n d s (s u b s t r a t e s ) w h i c h m a y a c t a s
p r o m o t e r s o f a r a d i c a l t y p e o f c h a i n r e a c t i o n (H o i g n e , 19 8 8) . O z o n e d e c o m p o s i t i o n l e a d s
t o t h e f o rm a t i o n o f h y dr o x y l r a d i c a l s (O H ) . T h e r a t e o f d i s i n f e c t i o n w i t h o z o n e i s
p r o p o r t i o n a l t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f m o l e c u l a r o z o n e i n s o l u t i o n . B e c a u s e o z o n e i s
u n s t a b l e i n a q u e o u s s o l u t i o n , t h e e f f e c t i v e n e s s o f o z o n e a s a d i s i n f e c t a n t i s d e p e n d e n t
u p o n th e r a t e a t w h i c h i t d e c o m p o s e s .
T h e r e a r e t w o p a t h w a y s u s e d t o d e s c r i b e t h e b e h a v i o r o f o z o n e a s a n o x i d a n t : t h e
d i r e c t r e a c t i o n p a t h w a y i n v o l v i n g m o l e c u l a r o z o n e o r t h e i n d i r e c t p a t h w a y i n c o r p o r a t i n g
h y d r o x y l r a d i c a l s . F i gu r e 2 . 1 i l l u s t r a t e s o z o n e d e c o m p o s i t i o n a n d t h e t w o p a t h w a y s b y
w h i c h o z o n e r e a c t s w i t h s u b s t r a t e s . T h e d i r e c t r e a c t i o n o f m o l e c u l a r o z o n e w i t h
s u b s t r a t e s f o r m s o x i da t i o n b y - p r o du c t s . W h e n t h e o z o n e d e c o m p o s e s t o h y d r o x y l
r a d i c a l s
,
t h e r a d i c a l s t h e n r e a c t f u r t h e r w i t h im p u r i t i e s o r s u b s t r a t e s , w h i c h t h e n f o r m
s t a b l e p r o d u c t s o r o t h e r r a d i c a l s (R ) . O r g a n i c r a d i c a l s (R ) m a y a c t a s e i t h e r i n i t i a t o r s ,
p r o m o t e r s , o r i n h i b i t o r s o f t h e r a d i c a l c h a i n p r o c e s s (St a e h e l i n a n d H o i g n e , 19 8 5 ) . T h e
r a d i c a l c h a i n i n i t i a t o r s r e a c t w i t h o z o n e t o c o m m e n c e a n e w c h a i n o f r a d i c a l r e a c t i o n s .
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F i g u r e 2 . 1 Sc h e m a t i c I l l u s t r a t i o n o f R e a c t i o n s i n v o l v i n g A q u e o u s O z o n e
(A d a p t e d f r o m A ie ta e t a l , 19 8 8 )
I n F i g u r e 2 . 1 , t h e h y dr o x i d e i o n (O H
"
) a c t s a s t h e i n i t i a t o r o f t h e c h a i n r e a c t i o n s .
O th e r i n i t i a t o r s i n c l u d e h y d r o ge n p e r o x i d e (H 2 O 2 ) a n d u l t r a v i o l e t ( U V ) l i g h t , b o t h o f
w h i c h a r e u s e d i n a d v a n c e d o x i d a t i o n p r o c e s s e s (A O P s ) t o i n c r e a s e t h e h y d r o x y l r a d i c a l
c o n c e n t r a t i o n (S i n g e r , 19 9 0) . P r o m o t e r r a d i c a l s a r e r a d i c a l s w h i c h p e r p e t u a t e t h e
d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e ; e x a m p l e s i n c l u d e b o th th e b r o m i d e i o n a n d o r g a n i c m a t t e r .
C o n t r a s t i n g th e p r o m o t e r s a r e t h e i n h ib i t o r s . I n h i b i t o r s , s u c h a s b i c a r b o n a t e a n d
c a r b o n a t e o r t e r t i a r y - b u t y l a l c o h o l , d e l a y o z o n e d e c o m p o s i t i o n b y s c a v e n g i n g t h e
h y d r o x y l r a d i c a l . T h e r e f o r e , w a t e r s w i t h i n c r e a s e d l e v e l s o f i n h i b i t o r s c a n r e t a i n a h i g h e r
l e v e l o f m o l e c u l a r o z o n e t h a n w a t e r s w i t h l o w l e v e l s o f i n h i b i t o r s (S t a e h e l i n a n d H o i g n e ,
19 8 5 ) . T a b l e 2 . 1 f u r t h e r d e t a i l s t h e d e c o m p o s i t i o n o f a q u e o u s o z o n e t o t h e h y d r o x y l
r a d i c a l , a s i n i t i a t e d b y t h e h y dr o x i d e i o n .
T a b l e 2 . 1 R e a c t i o n s o f A q u e o u s O z o n e
(S t a e h e l i n a n d H o ig n e , 19 8 5 )
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2 . 2 R e a c t i o n s O F O z o n e WI T H O r g a n i c M a t t e r
O z o n e r e a c t s w i t h o r g a n i c m a t t e r t o p r o du c e m a n y o r g a n i c b y - p r o d u c t s . Su c h b y
¬
p r o d u c t s i n c l u d e a l d e h y d e s , c a r b o x y l i c a c i d s , o r g a n i c p e r o x i d e s , a n d k e t o a c i d s (S i n g e r ,
19 9 4 ) . F i g u r e 2 . 2 i l l u s t r a t e s t h e r e a c t i o n s o f o z o n e w i t h n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N O M ).
I n t h e p r e s e n c e o f b r o m i d e , o z o n e r e a c t s w i t h N OM , t o p r o du c e b r o m i n a t e d d i s i n f e c t i o n
b y - p r o d u c t s . T h e b r o m i n a t e d o r g a n i c b y - p r o d u c t s i n c l u d e b r o m o f o r m , b r o m o a c e t i c
a c i d s
,
b r o m o a c e t o n i t r i l e
,
b r o m o h y d r i n s , a n d c y a n o g e n b r o m i d e , w h e r e b r o m o fo r m a n d
t h e b r o m o a c e t i c a c i d s a r e c l a s s i fi e d a s p r o b a b l e h u m a n c a r c i n o g e n s (U SE P A , 19 9 4 ) . I t i s
e x p e c t e d t h a t t h e r e a r e m a n y o t h e r u n i d e n t i fi e d b r o m i n a t e d b y
-
p r o d u c t s .
I n n a t u r a l w a t e r s , b r o m i d e c o mp e t e s w i t h n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N OM ) f o r b o t h
o z o n e a n d h y d r o x y l r a d i c a l s . I n w a t e r s w i t h l o w b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s , o z o n e r e a c t s
w i t h N O M t o a g r e a t e r d e g r e e . T h u s , o r g a n i c m a t t e r e x e r t s a n o z o n e d e m a n d . A s
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e
,
b r o m o - s u b s t i t u t e d o r g a n i c b y - p r o du c t s i n c r e a s e ,
e s p e c i a l l y a t l o w e r p H v a l u e s (Sh u k i a r y e t a l , 19 9 4 ) . N O M v a r i e s w i t h n a t u r a l w a t e r
s o u r c e s ; t h u s , d i s t i n c t t y p e s o f N O M m a y r e a c t d i f f e r e n t l y u p o n o z o n a t i o n . I t i s k n o w n
t h a t br o m i n e i s a m o r e p o t e n t h a l o g e n a t i n g a g e n t t h a n c h l o r i n e ; t h e r e f o r e s p e c i a t i o n o f
t h e b y - p r o d u c t s d e p e n d s o n t h e n a t u r e a n d c o n c e n t r a t i o n o f t h e o r g a n i c m a t t e r , a s w e l l a s
t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n .
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F i g u r e 2 . 2 R e a c t i o n s o f O z o n e a n d O r g a n i c M a t t e r
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2 . 3 R e a c t i o n o f O z o n e a n d B R O M ro E
T h e r e a c t i o n s c o n t r o l l i n g th e d i r e c t i n t e r a c t i o n o f m o l e c u l a r o z o n e w i t h b r o m i d e
a r e s h o w n i n F i g u r e 2 . 3 . F u r t h e r d e t a i l s o f t h e r e a c t i o n s a r e s h o w n i n T a b l e 2 . 2 .
M o l e c u l a r o z o n e o x i d i z e s t h e b r o m i d e i o n (B r
"
) t o p r o d u c e h y p o b r o m i t e i o n (O B r
'
) (S e e
E q n 2 . 7) . T h e h y p o b r o m i t e i o n fu r t h e r r e a c t s w i t h o z o n e t o f o r m b r o m i t e (B r 0 2
"
) a s i n
E q n 2 . 9 , t h e n t o f o r m b r o m a t e (B r 0 3
'
) , s h o w n i n E q n . 2 . 10 . H y p o b r o m o u s a c i d (H O B r )
h a s a n a c i d i t y c o n s t a n t o f 10
' ^ ^
a t 2 0 ° C . T h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e i s d e p e n d e n t o n t h e
H O B r / O B r
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r a t i o
,
a n d th e r e fo r e t h e r e a c t i o n s a r e p H - d e p e n d e n t . A t l o w e r p H v a l u e s ,
w h e r e H O B r d o m i n a t e s t h e s p e c i a t i o n o f o x i d i z e d b r o m i n e , r e a c t i o n w i t h o r g a n i c m a t t e r
t o p r o d u c e b r o m i n a t e d o r g a n i c b y - p r o d u c t s t e n d s t o d o m i n a t e o v e r t h e f o r m a t i o n o f
b r o m a t e .
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F i g u r e 2 . 3 R e a c t i o n s o f O z o n e w i t h B r o m i d e a n d H y p o b r o m i t e
(A d a p t e d f r o m H a a g a n d H o ig n e , 19 8 3 )
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2 . 4 H y d r o x y l R a d i c a l C h e m i s t r y
V a r i o u s p u l s e r a d i o l y s i s s t u d i e s h a v e e x a m i n e d th e r e a c t i o n s o f h y d r o x y l r a d i c a l s
w i t h b r o m i d e i o n s a n d b r o m i d e r a d i c a l s (Z e h a v i a n d R a b a n i , 19 7 2 ) . F i g u r e 2 . 4 d i s p l a y s
t h e m u l t i p l e p a t h w a y s b y w h i c h b r o m a t e i s f o r m e d . T h e f i r s t p a t h w a y s h o w n i s t h e d i r e c t
p a t h w a y i n w h i c h m o l e c u l a r o z o n e (O 3 ) o x i d i z e s b r o m i d e (B r
"
) t o t h e h y p o b r o m i t e i o n
(O B r
"
) a n d t h e n t o b r o m a t e (B r 0 3
"
) . A s e c o n d p a t h w a y f o r b r o m a t e f o r m a t i o n i s w h e r e
m o l e c u l a r o z o n e o x i d i z e s b r o m i de t o t h e h y p o b r o m i t e i o n ; t h i s i s f o l l o w e d b y h y d r o x y l
r a d i c a l (O H ) o x i d a t i o n o f h y p o b r o m i t e t o t h e b r o m i t e r a d i c a l (B r 0 2 ) w h i c h
d i s p r o p o r t i o n a t e s t o t h e b r o m i t e i o n , B r 0 2
'
. T h e b r o m i t e i o n i s o x i d i z e d f u r t h e r b y
m o l e c u l a r o z o n e t o f o r m b r o m a t e . I n t h e t h i r d p a t h w a y , t h e b r o m i d e i o n i s fi r s t o x i d i z e d
b y a h y d r o x y l r a d i c a l t o f o r m a b r o m i d e r a d i c a l (B r ) w h i c h i s f u r t h e r o x i d i z e d b y
m o l e c u l a r o z o n e t o f o r m t h e r a d i c a l f o r m o f t h e h y p o b r o m i t e i o n (O B r ) . T h e p a th w a y
c o n t i n u e s t o f o r m b r o m a t e t hr o u gh d i s p r o p o r t i o n a t i o n a n d t h e s u b s e q u e n t r e a c t i o n s
d i s c u s s e d a b o v e i n t h e s e c o n d p a th w a y .
D e t a i l e d r e a c t i o n s w h i c h d e s c r i b e t h e i n d i r e c t p a t h w a y f o r t h e r e a c t i o n o f o z o n e
w i t h b r o m i d e a r e s h o w n i n T a b l e 2 . 3 . T h e r e i s n o e v i d e n c e f o r b r o m a t e fo r m a t i o n i n a
s y s t e m w h e r e b r o m i d e a n d h y d r o x y l r a d i c a l s a r e t h e o n l y i n i t i a l r e a c t a n t s . H y p o b r o m i t e
i s n e e d e d a s a n i n i t i a l r e a c t a n t w i t h t h e h y d r o x y l r a d i c a l , a s i n E q n . 2 . 1 9 ; t h e h y p o b r o m i t e
i o n i s o n l y f o r m e d b y t h e r e a c t i o n o f b r o m i d e w i t h m o l e c u l a r o z o n e (v o n G u n t e n a n d
H o i g n e , 1 9 9 4 ) .
D i s p r o p o r t i o n a t i o n O 3
B r 0 2
" —► B r O z
'
► B r O g
"
O H
O ,
O H
-
' ^ ^ ► H O B r / O B r
'
► B r O j —► B r O j
"
®
(D
r >
^
- O 3 D i s p r o p o r t i o n a t i o n O 3^ '
< B r O
- 1 _ I , B r O ^
- ^ B r 0 3 -
F i G U R E 2 . 4 H y d r o x y l R a d i c a l a n d D i r e c t P a t h w a y s o f B r o m a t e F o r m a t i o n
(A d a p t e d f r o m S o n g e t a l , 19 9 7 )
T a b l e 2 . 3 H y d r o x y l R a d i c a l R e a c t i o n s F o r B r o m a t e F o r m a t i o n
R k a c t i o n / E q u a r i O N
R a t e o r
A c i d i t y
C o n s t a n t s
R e f e r e n c e
N u m b e r
B r
~
+ O H <^ B r O H
" - > l . l x l O
' ° M
< - 3 3 x l O
'
s
Z e h a v i a n d R a b a n i
,
19 7 2
Z e h a v i a n d R a b a n i
,
19 7 2
2 . 13
B r O H - > O H + B r
- > 4 . 2 x 10
'
s
-
<- 3 . 3 x l O' s
Z e h a v i a n d R a b a n i
,
19 72
Z e h a v i a n d R a b a n i
,
1 9 7 2
2 . 14
B r + B r
-
B r 2
1 0 x l O
' ° M ' s Z e h a v i a n d R a b a n i , 1 9 7 2 2 . 1 5
B r 2 + B r 2
- > B r 3 + B r
" 2 . 0 X 10
' M - ' s - ' v o n G u n t e n a n d H o i gn e , 19 9 4 2 . 1 6
B r 3
- ^ B r 2 + B r
" 1 2 3 S u t t o n a n d D o w n e s , 1 9 6 5 2 . 17
B r 2 + H 2 O
- ^ B r
'
+ H O B r + H
8 24 Su t t o n a n d D o w n e s , 1 9 6 5 2 . 18
O H
-
+ O B r
"
- ^ B r O + O H
' 4 . 5 x l O
' M - V B u x t o n a n d E l l i o t
,
19 86 2 . 19
O H
- + H O B r - > H 2 O
+ B r O
2 0 x 10 ' M V v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 19 9 4 2 . 2 0
2 B r O
-
+ H 2 O
- ^ B r 0 2
+ B r O
'
+ 2 H
' ^ 4 9 X 10
' M - ' s - ' v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 19 9 4 2 . 2 1
B r 0 2 + O H
- > B r O
2
+ O H
' 2 . 0 X 10 ' M - ' s - ' v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 1 9 9 4 2 . 2 2
2 B r 0
2
< - > B r 2 0 4
^ 1 .4 x 10 ' M - ' s '
<- 7 . 0 x l 0
' M - ' s - '
v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 1 9 9 4 2 . 2 3
B r 2 0 4 + O H
'
- > B r O s + B r 0 2 + H
" ^ 7 0 x l O
' M ' s ' v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 19 9 4 2 . 2 4
2 . 5 I n f l u e n c e o f I n o r g a n i c C a r b o n o n R e a c t i o n s w i t h O z o n e
I t i s k n o w n t h a t h y dr o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r s , s u c h a s b i c a r b o n a t e a n d c a r b o n a t e
a n d t e r t i a r y - b u t y l a l c o h o l , a r e e f f e c t i v e i n h i b i t o r s o f t h e c h a i n r e a c t i o n i n F i gu r e 2 . 1 , a n d
th e r e b y h e l p m a i n t a i n a m o l e c u l a r o z o n e r e s i d u a l . A s s h o w n i n F i g u r e 2 . 4 , i n w a t e r s
w i t h o u t h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f h y d r o x y l r a d i c a l s , a m o l e c u l a r o z o n e r e s i d u a l i s n e c e s s a r y
f o r t h e fi n a l o x i d a t i o n o f b r o m i t e t o br o m a t e (v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 19 9 4 ) . T h u s ,
w a t e r s w i t h h i g h e r i n o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s w o u l d b e e x p e c t e d t o y i e l d h i gh e r
b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s t h a n w a t e r s w i t h l o w e r i n o r ga n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s , g i v e n
s im i l a r d o s e s .
H o w e v e r , i f t h e h y d r o x y l r a d i c a l s a r e s c a v e n g e d , b r o m a t e f o r m a t i o n v i a t h e
h y dr o x y l r a d i c a l p a t h w a y v sdl l b e i n t e r r u p t e d . Y e t , r e c e n t s t u d i e s b y v o n G u n t e n a n d
H o i g n e ( 19 9 4 ) a n d W e s t e r h o f f e t a l . ( 19 94 ) h a v e s h o w n t h a t c a r b o n a t e r a d i c a l s f o r m e d
m a y a c t a s s e c o n d a r y o x i d a n t s t o o x i d i z e t h e h y p o b r o m i t e i o n (O B r
"
) t o b r o x n i t e (B r 0 2
'
)
t o b r o m a t e t hr o u g h r a d i c a l b r o m i n e s p e c i e s . T h e r e fo r e , a p p r e c i a b l e d i f f e r e n c e s i n
b r o m a t e p r o d u c t i o n m a y b e s e e n b e t w e e n n o n - c a r b o n a t e s c a v e n g e r s , s u c h a s t e r t i a r y -
b u t y l a l c o h o l , a n d b i c a r b o n a t e a n d c a r b o n a t e h y d r o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r s . A n i l l u s t r a t i o n
o f t h e s e c o n d a r y o x i d a n t p a t h w a y o f t h e c a r b o n a t e s p e c i e s i s p r e s e n t e d i n F i g u r e 2 . 5 ,
s h o w n b y t h e s h a d e d r e g i o n . T h e s e r e a c t i o n s a r e f u r t h e r d e t a i l e d i n T a b l e 2 . 4 .
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Wi th t h e a b o v e d i s c u s s i o n s r e l a t i n g t o t h e m o l e c u l a r o z o n e a n d h y d r o x y l r a d i c a l
m e c h a n i s m s , i t i s e v i d e n t t h a t u n d e r d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t c o n d i t i o n s , m o l e c u l a r
o z o n e p l a y s a n im p o r t a n t r o l e f o r t h e o x i d a t i o n s t e p s w i t h i n t h e h y d r o x y l r a d i c a l
m e c h a n i s m . I t i s a p p a r e n t t h a t p H a f f e c t s b o t h t h e d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e a n d h y dr o x y l
r a d i c a l f o r m a t i o n
,
a s w e l l a s t h e s p e c i a t i o n o f h y p o b r o m o u s a c i d a n d h y p o b r o m i t e i o n .
T h e r e l a t i v e r a t e a n d e x t e n t o f h y p o b r o m o u s a c i d f o r m a t i o n f r o m o z o n e i s i n f l u e n c e d b y
t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . T h e e f f e c t o f N OM i s im p o r t a n t , t o o ; N O M im p a c t s t h e
f o r m a t i o n o f o x i d a t i o n b y - p r o d u c t s a n d b r o m i n a t e d o r ga n i c s , a n d i n h i b i t s t h e f o r m a t i o n
o f h y d r o x y l r a d i c a l s . F u r t h e r m o r e , i n o r g a n i c c a r b o n c a n b o t h s c a v e n g e h y d r o x y l r a d i c a l s
a n d a c t a s a s e c o n d a r y o x i d a n t . T h e c o m p l e x c h e m i s t r y a s s o c i a t e d w i t h o z o n e a n d t h e
s u b s e q u e n t f o r m a t i o n o f b r o m a t e i s f u r t h e r d e p i c t e d i n F i g u r e 2 . 6 .
O z o n e M e c h a n i s m
O 3
B r
"
O ,
- ► H O B r / O B r
"
- * B r O ,
O H D i s p r o p o r t i o n a t i o n
* ■ B r O
O ,
■ ► B r O / - - ■ ►• B r O j
"
O H D i s p r o p o rt i o n a t i o n
▼ .
'
B r O
,
- - - O H
"
R a d i c a l M e c h a n i s m
F i g u r e 2 . 6 C o m p a r i s o n o f M o l e c u l a r O z o n e a n d O H
"
R a d i c a l M e c h a n i s m s
(A d ap t e d f r o m v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 1 9 9 4 )
2 . 6 O c c u r r e n c e , H e a l t h E f f e c t s , a n d R e g u l a t i o n o f B r o m a t e
B r o m i d e i o n i n d r i n k i n g w a t e r i s n o t a d i r e c t p u b l i c h e a l t h r i s k . H o w e v e r , a s
s h o w n i n p r e v i o u s d i s c u s s i o n s , i t s p r e s e n c e c a n l e a d t o t h e f o r m a t i o n o f d i s i n f e c t i o n b y
¬
p r o d u c t s (D B F s ) , s u c h a s b r o m a t e , w h e n o z o n e i s u s e d a s t h e d i s i n f e c t a n t . S o u r c e s o f t h e
b r o m i d e i o n i n r a w d r i n k i n g w a t e r i n c l u d e t h e i n fi l t r a t i o n o f s e a w a t e r , s p r e a d i n g o f s a l t
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o n r o a d w a y s i n t h e w i n t e r , a n d t h e l e a c h i n g o f a g r i c u l t u r a l r u n o f f , f e r t i l i z e r s , a n d o t h e r
a n t h r o p o g e n i c b r o m i d e e m i s s i o n s (Si d d i q u i , 19 9 5 ; v o n G u n t e n , 19 9 4 ) .
B r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n s h a v e b e e n f o u n d i n r a w d r i n k i n g w a t e r s o u r c e s a t
l e v e l s r a n g i n g f r o m a f e w m i c r o gr a m s p e r l i t e r t o a s h i g h a s s e v e r a l m i l l i g r a m s p e r l i t e r .
I n a s u r v e y o f 3 5 U . S . d r i n k i n g w a t e r u t i l i t i e s , K r a s n e r e t a l . ( 19 8 9 ) f o u n d t h a t t h e
i n f l u e n t b r o m i d e l e v e l s r a n g e d f r o m 10 (i g/ L t o 3 . 0 m g /L . O n e o f t h e 3 5 u t i l i t i e s
i n v e s t i g a t e d a l s o r e p o r t e d p r o n o u n c e d s e a s o n a l v a r i a t i o n s i n t h e i n f l u e n t b r o m i d e i o n
c o n c e n t r a t i o n . K r u i t h o f a n d M e ij e r s (19 9 3 ) f o u n d r a n ge s o f 1 0 - 2 4 0 |i g/ L f o r b r o m i d e i o n
c o n c e n t r a t i o n s i n D u t c h w a t e r s . T h u s
,
w i t h th e s e r e p o r t e d c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m i d e i o n
a n d th e u s e o f o z o n e a s a n a l t e r n a t i v e d i s i n f e c t a n t
,
t h e r e i s t h e p o s s i b l e d a n g e r o f
p r o d u c i n g h i g h l e v e l s o f b r o m a t e i n fi n i s h e d d r i n k i n g w a t e r .
B r o m a t e i s c l a s s i f i e d a s a p o s s i b l e h u m a n c a r c i n o g e n i n d r i n k i n g w a t e r (U S E PA ,
1 99 4 ) . T h i s fi n d i n g i s b a s e d o n t h e r e s e a r c h o f K u r o k a w a ( 19 8 6 ), w h i c h f o u n d t h a t
b r o m a t e c a u s e d th e fo r m a t i o n o f r e n a l t u m o r s i n l a b o r a t o r y r a t s . T h e 10
" ^
c a n c e r r i s k
l e v e l i s e q u i v a l e n t t o a 5 |x g / L c o n c e n t r a t i o n o f b r o m a t e i n d r i n k i n g w a t e r (U SE P A 19 9 4 ) .
H o w e v e r , t h e a b i l i t y o f w a t e r q u a l i t y a n a l y t i c a l l a b o r a t o r i e s t o r o u t i n e l y m e a s u r e b r o m a t e
c o n c e n t r a t i o n s b e l o w 5 )a g /L i s n o t p o s s i b l e , t o d a t e . T h e r e f o r e , t h e W o r l d H e a l t h
O r g a n i z a t i o n (WH O ) i n c l u d e d b r o m a t e l i m i t s i n i t s g u i d e l i n e s a t a p r o p o s e d l e v e l o f 2 5
\i g /L (WH O , 1 9 9 3) . T h e U SE P A h a s p r o p o s e d a M C L f o r b r o m a t e o f 10 \i g / L (U SE P A ,
19 9 4 ) . T h e p r o p o s e d M C L f o r b r o m a t e i s a l s o t h e c u r r e n t i n d u s t r y - w i d e p r a c t i c a l
q u a n t i t a t i o n l e v e l (PQL ) o f 1 0 ji g /L . T h u s , b r o m a t e r e g u l a t i o n a t l e v e l s l o w e r t h a n t h e
PQL w o u l d n o t b e f e a s i b l e d u e t o t h e a n a l y t i c a l l im i t a t i o n s .
T h e tw o p r im a r y a n a l y t i c a l m e th o d s f o r b r o m a t e a n a l y s i s a r e sp e c t r o p h o t o m e t r i c
t e c h n i q u e s a n d e l e c t r o c o n du c t i v it y d e t e c t i o n t h r o u g h i o n c hr o m a t o g r a p h y . I o n
c h r o m a t o g r a p h y (I C ) i s a m e t h o d w h i c h s e p a r a t e s , i d e n t i f i e s , a n d q u a n t i f i e s i o n s ;
h i s t o r i c a l l y , i t i s t h e p r e d o m i n a n t a n a l y t i c a l t e c hn i q u e f o r br o m a t e i o n m e a s u r e m e n t .
Se v e r a l r e s e a r c h e r s h a v e d e v e l o p e d m e th o d s w h i c h h a v e im p r o v e d th e q u a n t i f i c a t i o n o f
b r o m a t e a t l o w c o n c e n t r a t i o n s . H a u tm a n a n d B o l y a r d (19 9 2 ) , V a n d e r D e r J a g t e t a l .
(19 9 3 ), a n d W e i n b e r g (19 94 ) , h a v e a l l q u a n t i f i e d b r o m a t e a t m i n im u m r e p o r t i n g l e v e l s
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(M R L s ) a s l o w a s 1 |a g / L w i t h th e a p p l i c a t i o n o f I C t e c h n i q u e s . G o r d o n e t a l . ( 19 9 4 )
d e v e l o p e d a n o n - i o n c h r o m a t o g r a p h i c m e th o d u s i n g th e o x i d i z i n g a b i l i t y o f b r o m a t e a t a
l o w p H t o c o l o r i z e c h l o r p r o m a z i n e . Y a m a d a a n d W e i n b e r g ( 19 9 7 ) h a v e d e v e l o p e d a n
I C / s p e c t r o p h o t o m e t r i c m e th o d w h i c h e n a b l e s d e t e c t i o n a s l o w a s 0 . 2 p, g/ L b r o m a t e .
O ft e n t h e s e m e th o d s a r e c o m p l e x a n d r e q u i r e g r e a t c a r e ; u n t i l w a t e r t r e a t m e n t p l a n t
l a b o r a t o r i e s c a n r o u t i n e l y u t i l i z e t h e s e m e t h o d s f o r a n a l y s i s o f b r o m a t e a t l o w e r
c o n c e n t r a t i o n s , t h e M C L w i l l r e m a i n a t t h e c u r r e n t P QL o f 10 |i g / L .
2 . 7 C o n t r o l o f B r o m a t e F o r m a t i o n : T h e o r y a n d P r a c t i c e
T h e r e a r e t h r e e p o t e n t i a l m e th o d s f o r c o n t r o l l i n g b r o m a t e l e v e l s i n d r i n k i n g w a t e r .
T h e s e i n c l u d e l im i t a t i o n o f o z o n e c o n t a c t t im e
, p H d e p r e s s i o n , a n d t h e a d d i t i o n o f
a m m o n i a o r h y d r o g e n p e r o x i d e . L im i t i n g t h e o z o n e c o n t a c t t im e i s a s i m p l e m e t h o d o f
r e du c i n g b r o m a t e f o r m a t i o n . R o u s t a n e t a l . ( 19 9 6 ) f o u n d t h a t , a s t h e h y d r a u l i c r e s i d e n c e
t i m e i n c r e a s e d , b r o m a t e f o r m a t i o n i n c r e a s e d . T h e m o d e l t h e y d e v e l o p e d a l s o
i n v e s t i g a t e d b r o m a t e f o r m a t i o n i n t w o t y p e s o f r e a c t o r s : t h e p l u g f l o w r e a c t o r (P F R ) a n d
t h e c o m p l e t e l y m i x e d f l o w r e a c t o r (CM F R ). I n b o t h r e a c t o r s , a s t h e h y d r a u l i c r e s i d e n c e
t i m e s i n c r e a s e d , b r o m a t e f o r m a t i o n i n c r e a s e d . T h e PF R f o r m e d l e s s b r o m a t e a t a l l
r e s i d e n c e t im e s i n v e s t i g a t e d ; t h u s , t h e P F R w o u l d b e m o r e e f f i c i e n t i n c o n t r o l l i n g t h e
a m o i m t o f b r o m a t e f o r m e d . T h e o t h e r m e t h o d s o f c o n t r o l l i n g b r o m a t e f o r m a t i o n a r e
d i s c u s s e d i n t h e f o l l o w i n g s e c t i o n s .
2 . 7 . 1 E f f e c t o f p H A d j u s t m e n t
D e p r e s s i o n o f t h e p H b e f o r e o z o n a t i o n i s a v i a b l e m e t h o d f o r m i n im i z i n g b r o m a t e
f o r m a t i o n . A s t h e p H i s d e p r e s s e d , e q u i l i b r i u m s h i ft s t h e H O B r / O B r
'
c o u p l e (p K a= 8 . 8 ) t o
b e p r im a r i l y i n t h e f o r m o f h y p o b r o m o u s a c i d (H O B r ) . T h i s w a s s h o w n e a r l i e r i n F i g u r e
2 . 3 . T h u s , t h e r a t e o f b r o m a t e f o r m a t i o n i s r e d u c e d b e c a u s e o z o n e r e a c t s s l o w l y w i t h
h y p o b r o m o u s a c i d t o f o r m b r o m a t e , c o m p a r e d t o i t s r e a c t i o n w i t h t h e h y p o b r o m i t e (O B r
'
)
i o n . A l s o , o z o n e r e s i d u a l s a r e m o r e s t a b l e a t l o w e r p H v a l u e s w h i c h a l l o w s f o r t h e
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a p p l i c a t i o n o f l o w e r o z o n e d o s e s t h a t w o u l d b e r e q u i r e d a t h i g h e r p H l e v e l s i n o r d e r t o
a c h i e v e t h e s a m e CT d i s i n f e c t i o n c r e d i t . K r a s n e r e t a l . (19 9 3 ) s h o w e d t h a t a s o z o n a t i o n
p H d e c r e a s e d fr o m 8 . 0 t o 6 . 0 , b r o m a t e p r o d u c t i o n a l s o d e c r e a s e d . A f e w d i s a d v a n t a g e s
a s s o c i a t e d w i t h l o w e r i n g t h e p H o f o z o n a t i o n i n c l u d e t h e p o t e n t i a l i n c r e a s e i n t h e
f o r m a t i o n o f b r o m i n a t e d o r g a n i c b y - p r o d u c t s d u e t o t h e i n c r e a s e d r e a c t i v i t y o f a q u e o u s
b r o m i n e w i t h n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (S i d d i q u i a n d A m y , 19 9 3 ), t h e c o s t o f a c i d f o r h i gh -
a l k a l i n i t y w a t e r s , a n d t h e s u b s e qu e n t n e e d t o a dj u s t p H a ft e r o z o n a t i o n f o r c o r r o s i o n
c o n t r o l (S i d d i q u i e t a l . , 1 9 9 5) .
2 . 7 . 2 E f f e c t O F A m mo n i a
A n o th e r m e th o d o f r e d u c i n g b r o m a t e f o r m a t i o n i s t h r o u g h th e a d d i t i o n o f
a mm o n i a . A m m o n i a r e a c t s w i t h t h e h y p o b r o m o u s a c i d p r o du c e d b y t h e o x i d a t i o n o f
b r o m i d e t o f o r m m o n o b r o m a m i n e . Th e u s e o f a m m o n i a f o r t h i s p u r p o s e i s p H - d e p e n d e n t
d u e t o t h e d i s s o c i a t i o n o f t h e a m m o n i u m i o n (p K ^ = 9 . 3 ) a n d h y p o b r o m o u s a c i d (p K a = 8 . 8 )
a t p H v a l u e s o f i n t e r e s t i n dr i n k i n g w a t e r . Y a m a d a ( 19 9 3) a n d Si dd i q u i e t a l . ( 19 9 5 ) b o t h
o b s e r v e d t h a t t h e h i g h e r t h e p H v a l u e , t h e g r e a t e r t h e e f f e c t o f a m m o n i a i n l o w e r i n g
b r o m a t e f o r m a t i o n i n o r g a n i c - fr e e w a t e r . T h i s e f f e c t i s n o t l o n g - l a s t i n g ; o z o n e r e a c t s
w i t h m o n o b r o m a m i n e a n d o x i d i z e s i t t o n i t r a t e
,
t h e r e b y r e g e n e r a t i n g t h e b r o m i d e i o n
w h i c h a g a i n c a n r e a c t w i t h o z o n e t o p r o d u c e H O B r /O B r
"
. H e n c e
,
a m m o n i a e f f e c t i v e l y
c o n t r o l s b r o m a t e f o r m a t i o n u n t i l a l l o f t h e a m m o n i a i s o x i d i z e d , t h e r e b y d e l a y i n g th e
f o rm a t i o n o f b r o m a t e (Si d d i q u i e t a l , 19 9 5 ) . A s c h e m a t i c i l l u s t r a t i o n o f t h e s e r e a c t i o n s i s
s h o w n i n F i g u r e 2 . 7 ; a l i s t o f t h e r e l e v a n t r e a c t i o n s i s s h o w n i n T a b l e 2 . 5 . A t h i g h
a m m o n i a c o n c e n t r a t i o n s , t h e e l im i n a t i o n o f a m m o n i a t hr o u g h o z o n a t i o n o f
m o n o b r o m a m i n e b e c o m e s t h e r a t e - l im i t i n g s t e p (s e e R e a c t i o n 2 . 3 4 ) . T h i s c o u l d
i n t r o d u c e a c o n s i d e r a b l e t im e - l a g f o r o v e r a l l b r o m a t e f o r m a t i o n (v o n G u n t e n a n d H o i g n e ,
19 9 2 ), b u t w o u l d r e q u i r e t h e u s e o f h i g h o z o n e d o s e s t o a c hi e v e t a r g e t d i s i n f e c t i o n
r e q u i r e m e n t s (K r a s n e r e t a l . , 19 9 3) .
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N H . B r < •
B r O .
O r g a n i c
M a t t e r B r o m in a t e d
H O B r ► O r g a n ic B y ¬
p r o d u c t s
F i g u r e 2 . 7 S c h e m a t i c I l l u s t r a t i o n o f R e a c t i o n s o f O z o n e , B r o m i d e , a n d
A m m o n i a (A d a p t e d fr o m H a a g a n d H o i g n e , 19 94 )
T a b l e 2 . 5 R e a c t i o n s B e t w e e n A m m o n i a a n d B r o m i d e
(W a j o n a n d M o r r i s , 19 8 2 )
R e a c t i o n / E q i a t i o n
R a t e o r
A c i d i t y
C o n s t a n t s
E q n .
N l m b e r
H O B r + N H 3
- ^ N H 2 B r + H 2 O 7 . 5 x l O
' M V 2 . 3 1
N H
4
+ H 2 O <r ^ N H 3 + H sO
" *" p K , = 9 . 3 2 . 3 2
3O 3
+ N H 2 B r
- ^ 2 H
" ^
+ N O 3
+ B r
" 4 0 M ' s ' 2 . 3 3
2 . 7 . 3 E f f e c t o f H y d r o g e n P e r o x i d e
H y d r o g e n p e r o x i d e h a s b e e n w i d e l y u s e d w i th o z o n e t o r e m o v e p e s t i c i d e s , a n d
g e o sm i n a n d o th e r t a s t e a n d o d o r c o m p o u n d s i n d r i n k i n g w a t e r ( Si d d i q u i e t a l , 19 9 5 ) .
H y d r o g e n p e r o x i d e h a s a l s o b e e n s u g g e s t e d a s a p o t e n t i a l c o n t r o l m e c h a n i s m f o r
b r o m a t e . H o w e v e r , t h i s p r o p o s e d u s e o f h y d r o g e n p e r o x i d e a s a m e th o d o f r e d u c i n g
b r o m a t e f o r m a t i o n i s n o t c l e a r l y u n d e r s t o o d . H y d r o g e n p e r o x i d e i s a k n o w n c a t a l y s t f o r
o z o n e d e c o m p o s i t i o n , a s s h o w n i n F i g u r e 2 . 1 . I t i s a w e a k a c i d , h a v i n g a n a c i d i t y
c o n s t a n t o f 1 0
' " ^ a s s h o w n i n E q n . 2 . 3 5 i n T a b l e 2 . 6 (St a e h e l i n a n d H o i g n e , 1 9 8 2) . I n
i t s a c i d f o r m
,
h y d r o g e n p e r o x i d e r e a c t s w i t h o z o n e , p r o d u c i n g h y d r o x y l r a d i c a l s t h a t
c a t a l y z e t h e d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e . A s h y dr o g e n p e r o x i d e c o n s u m e s o z o n e , t h e
a v a i l a b l e o z o n e u s e d t o p r o d u c e H O B r / G B r
"
i s d e c r e a s e d . H o w e v e r
,
t h e h y d r o x y l
r a d i c a l s c a n a l s o l e a d t o t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e ( St a e h e l i n a n d H o i g n e , 1 9 82 ) , a s sh o w n
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i n F i g u r e s 2 . 4 a n d 2 . 6 . T h e r e fo r e , t h e r e s u l t s o f h y d r o g e n p e r o x i d e a d d i t i o n a n d b r o m a t e
f o r m a t i o n a r e m i x e d d u e t o t h e c o m b i n a t i o n o f p a t h w a y s f o r b r o m a t e f o r m a t i o n .
T a b l e 2 . 6 R e a c t i o n s B e t w e e n H y d r o g e n P e r o x i d e a n d O z o n e
( S t a e h e l in a n d H o i g n e , 19 82 )
R e a ( t i o n /E q i a t i o n
H 2 O 2 o H O 2 + H
" ^
H O 2 + 0 3
- ^ 0 2
+ 0 2 + O H
R a t e o r
A ( i d h y
C o n s t a n t s
p K a
= 1 1. 6
5 . 5 x l O« MV
E q n .
N l M U E R
2 . 34
2 . 3 5
v o n G u n t e n e t a l . ( 19 9 6 ) c o n c l u d e d t h a t i n a c o m b i n e d d i s i n f e c t i o n p r o c e s s w i t h
b o t h o z o n e a n d h y d r o g e n p e r o x i d e , b r o m a t e fo r m a t i o n i n c r e a s e d w i t h a c o n s t a n t o z o n e
r e s i d u a l a n d b r o m a t e f o rm a t i o n d e c r e a s e d w h e n t h e o z o n e d o s e w a s h e l d c o n s t a n t ,
c o m p a r e d t o c a s e s w i t h n o a d d i t i o n o f h y d r o g e n p e r o x i d e . O t h e r r e s e a r c h e r s , S i d d i q u i
a n d A m y ( 19 9 3) a n d K r a s n e r e t a l . ( 19 9 3 ), a l s o r e p o r t e d i n c r e a s e s i n b r o m a t e
c o n c e n t r a t i o n s w h e n o z o n e w a s u s e d w i th h y d r o g e n p e r o x i d e . Y e t , K r u i t h o f a n d M e ij e r s
( 19 9 3 ) r e p o r t e d d e c r e a s e s i n t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e u p o n t h e a d d i t i o n o f h y d r o g e n
p e r o x i d e . D e sp i t e d i f f e r e n c e s i n t h e s e r e s u l t s a n d th e c o m p l e x i t y o f t h e c h e m i s t r y , i t i s
a l s o i m p o r t a n t t o r e m em b e r t h a t h y d r o g e n p e r o x i d e a d d i t i o n r e s u l t s i n t h e d e p l e t i o n o f
m o l e c u l a r o z o n e w h i c h h i n d e r s t h e a b i l i t y t o a c h i e v e a de q u a t e C T d i s i n f e c t i o n c r e d i t .
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C h a p t e r 3
M a t e r i a l s a n d M e t h o d s
T h i s s t u d y w a s d e s i gn e d t o e x a m i n e t h e e f f e c t o f v a r i o u s w a t e r q u a l i t y a n d
t r e a tm e n t p a r a m e t e r s o n t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e i n a b e n c h - s c a l e , c o n t i n u o u s - fl o w ,
c o m p l e t e l y - m i x e d o z o n a t i o n r e a c t o r . T h e w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s t h a t w e r e i n v e s t i g a t e d
i n c l u d e d i n fl u e n t b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n
, p H , t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C )
c o n c e n t r a t i o n , a n d t o t a l i n o r g a n i c c a r b o n (T I C ) c o n c e n t r a t i o n . T h e u s e o f t e r t i a r y b u t y l
a l c o h o l a s a r a d i c a l s c a v e n g e r a n d th e e f f e c t o f v a r i a b l e g a s a n d l i q u i d fl o w r a t e s w e r e
e x p l o r e d , a s w e l l . F o r e a c h s e t o f c o n d i t i o n s , t h e s y n t h e t i c w a t e r s w e r e o z o n a t e d t o
o b t a i n v a r i o u s o z o n e r e s i du a l s i n o r d e r t o a s c e r t a i n t h e c o r r e s p o n d i n g b r o m a t e p r o d u c t i o n
u n d e r t h o s e c o n d i t i o n s . T h e a d d i t i o n o f a m m o n i a a n d h y dr o g e n p e r o x i d e w e r e
r e s e a r c h e d a s p o s s i b l e m e th o ds f o r t h e c o n t r o l o f b r o m a t e f o r m a t i o n .
3 . 1 P r e p a r a t i o n o f G l a s s w a r e
G l a s s w a r e f o r g e n e r a l u s e w a s s o a k e d i n d e t e r ge n t (A l c o n o x , I n c . , N e w Y o r k ,
N . Y . ) o v e r n i gh t , r i n s e d w i t h t a p w a t e r , a n d s o a k e d i n a 10% n i t r i c a c i d b a th f o r a t l e a s t
f o u r h o u r s . G l a s s w a r e w a s t h e n r i n s e d w i t h o r g a n i c - f r e e , d e - i o n i z e d w a t e r (O F D W)
(D r a c o r Wa t e r Sy s t e m s , D u r h a m , N . C . ) t h r e e t im e s . T h e D r a c o r w a t e r s y s t e m i n c l u d e s a
1 . 0 (Xm p r e - fi l t e r w h i c h i s f o l l o w e d b y 0 . 5 ft o f a c t i v a t e d c a r b o n f o r r e m o v a l o f c h l o r i n e
a n d o r g a n i c m a t e r i a l . T h e a c t i v a t e d c a r b o n i s t h e n f o l l o w e d b y t w o m i x e d - b e d d e i o n i z e r s
w h i c h c o n t a i n m a c r o r e t i c u l a r r e s i n s c a p a b l e o f r e m o v i n g a n y r e m a i n i n g o r g a n i c s .
V o l u m e t r i c g l a s s w a r e w a s a i r - d r i e d a n d n o n - v o l u m e t r i c g l a s s w a r e a n d 4 0 m L v i a l s u s e d
f o r s a m p l e c o l l e c t i o n w e r e o v e n - d r i e d a t 100
° C . T h e t e fl o n - c o a t e d s e p t a a n d v i a l c a p s
w e r e s o a k e d i n a d e t e r g e n t b a t h o v e r n i gh t a n d r i n s e d w i t h O F D W b e f o r e b e i n g o v e n -
dr i e d a t 8 5 ° C . V o l u m e t r i c fl a s k s u s e d f o r l i q u i d - p h a s e o z o n e d e t e rm i n a t i o n s w e r e
c l e a n e d i n t h e s a m e m a n n e r a s t h e 4 0 m L v i a l s a n d th e n w e r e a l l o w e d t o a i r - dr y .
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3 . 2 P r e p a r a t i o n o f M o d e l W a t e r s
Se v e r a l p a r a m e t e r s w e r e i n v e s t i g a t e d t o s t u d y th e i r e f f e c t o n t h e f o r m a t i o n o f
b r o m a t e . T a b l e 3 . 1 l i s t s t h e v a r i o u s p a r a m e t e r s a n d v a r i a t i o n s s t u d i e d , a s w e l l a s t h e
s o u r c e o f a l l c h e m i c a l r e a g e n t s .
T a b l e 3 . 1 W a t e r Q u a l i t y P a r a m e t e r s E x a m i n e d
P a r a m e t e r :. V a r i H t i u n s ■
t
' H
^ j ^ ^ î ^ j ^ a j™ *
S o u r c e
B r o m i d e 5 0
,
1 0 0
,
3 0 0 *
,
5 0 0 Hg / L
N a B r (E M S c i e n c e , G i b b s t o w n , N J . )
PH 6 . 0 , 6 . 5 , 7 . 0
*
,
7 . 5
,
K H 2PO 4 ( B D H L a b S u p p l i e s , P o o l e , E n g l a n d ) +
N a O H (M a l l i n c k r o d t A R , P a r i s , K Y )
8 . 3 H 3B O 3 (E M S c i e n c e , G i b b s t o w n . N J ) + N a O H
T O C 0 . 0 , 2 . 5 * , 5 . 0 m g / L a s C E x t r a c t e d N O M fr o m K I W A
T I C 0 . 0
,
1 . 0 * , 2 . 0 m M C a r b o n a t e N a H C O j ; M a l l i n c k r o d t A R , P a r i s , K Y
A mm o n i a 0 . 0 * , 1 : 1 m o l a r r a t i o (N :B r ) N H 4C I ; B a k e r & A d a m so n , M o r r i s to w n , N J .
t - B u t y l A l c o h o l
(T B A )
0 . 0 *
,
5 : 1 m o l a r o z o n e d o s e
(T B A : 0 3 )
E M S c ie n c e
,
G i bb s t o w n
,
N J .
H y d r o g e n
P e r o x i d e
0 . 0 * , 0 . 5 : 1 m a s s r a t i o
(m g H 2 0 2 :m g O 3 )
M a l l i n c k r o d t A R , P a r i s , K Y .
* D e n o t e s b a s e l i n e c o n d i t i o n s
St o c k s o l u t i o n s o f br o m i d e , i n o r g a n i c c a r b o n , t - b u t a n o l , a m m o n i a , a n d h y d r o g e n
p e r o x i d e w e r e p r e p a r e d w i t h O FD W . A 2 m M b o r a t e b u f f e r w a s u s e d t o b u f f e r t h e p H a t
8 . 3 . A 1 m M p h o s p h a t e b u f f e r w a s u s e d t o b u f f e r t h e p H a t t h e o t h e r p H
'
s e x am i n e d
( 6 . 0 , 6 . 5 , 7 . 0 , 7 . 5 ) . P r i o r t o e x p e r im e n t a t i o n , r e p r e s e n t a t i v e c o n c e n t r a t i o n s o f a l l b u f f e r s
w e r e a n a l y z e d i o n c h r o m a t o g r a p h i c a l l y t o e n s u r e t h a t t h e b u f f e r c o n c e n t r a t i o n s d i d n o t
d im i n i s h th e a b i l i t y t o a c c u r a t e l y d e t e c t t h e c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m a t e .
M o d e l w a t e r s w e r e p r e p a r e d b y fi r s t a d d i n g th e b u f f e r , a n d th e n a d d i n g th e
b r o m i d e
,
T O C
,
T I C
,
a n d
,
i f a p p r o p r i a t e , a m m o n i a . T h e O F D W w a s t h e n a d d e d a ft e r
a dj u s t i n g t h e p H a s n e e d e d w i t h 0 . 1 M N a O H o r 0 . 1 M H C l / 0 . 1 N H 2 S O 4 (F i s h e r
Sc i e n t i fi c C o . , P i t t s b u r g h , P A ) . M o d e l w a t e r s w e r e p r e p a r e d e i t h e r d a i l y o r a d a y o r t w o
be f o r e e a c h e x p e r im e n t a l r u n . T h e b a s e l i n e s y n t h e ti c w a t e r , a s n o t e d by th e a s t e r i s k i n
T a b l e 3 . 1, h a d t h e f o l l o w i n g w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s : p H 7 . 0 , 3 0 0 ^ g /L B r
'
,
T O C
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c o n c e n t r a t i o n o f 2 . 5 m g /L a s C , a n d 1 . 0 mM c a r b o n a t e . T e r t i a r y b u t y l - a l c o h o l ,
a m m o n i a
,
a n d h y d r o g e n p e r o x i d e w e r e n o t i n c l u d e d i n t h e b a s e l i n e s c e n a r i o .
3 . 3 S o u r c e o f O r g a n i c C a r b o n
T h e d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n f o r t h e s e e x p e r im e n t s w a s h y d r o p h o b i c o r g a n i c
m a t e r i a l e x t r a c t e d fr o m t h e K r a l i n ge n P l a n t o f Wa t e r Su p p l y C o m p a n y E u r o p o o r t i n
R o t t e r d a m
,
T h e N e t h e r l a n d s . T h i s m a t e r i a l w a s c h o s e n b e c a u s e t h i s f a c i l i t y i s i n t e r e s t e d
i n u s i n g o z o n e , b u t t h e s o u r c e o f w a t e r h a s a r e l a t i v e l y h i g h b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n .
T h e n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r w a s c o l l e c t e d b y K I WA , t h e s p o n s o r o f t h i s r e s e a r c h e f f o r t .
T h e o r g a n i c m a t e r i a l w a s e x t r a c t e d u s i n g a n X A D - 8 e x t r a c t i o n p r o c e d u r e m o d e l e d a ft e r
t h e m e t h o d o f T h u r m a n a n d M a l c o lm (H a r r i n g t o n , 19 9 7 ) .
F i r s t
,
t h e n e c e s s a r y q u a n t i t y o f X A D - 8 r e s i n w a s o b t a i n e d f r o m th e s u p p l i e r
(R o hm a n d H a a s C o r p . , Ph i l a d e l p h i a , PA . ) a n d c l e a n e d t o r e m o v e r e s i d u a l im p u r i t i e s
fr o m th e m a n u f a c t u r i n g p r o c e s s . T h e c l e a n i n g p r o c e s s i n c l u d e d fi r s t s o a k i n g th e r e s i n i n
0 . 1 N N a O H f o r 2 4 h o u r s , d e c a n t i n g t h e r e s i d u e , a n d t h e n r e - s o a k i n g i n N a O H . T h e r e s i n
w a s t h e n c l e a n e d b y S o x h l e t - e x t r a c t i o n i n s e q u e n c e w it h m e th a n o l , a c e t o n i t r i l e , d i e t h y l
e t h e r , a n d m e t h a n o l , w h e r e e a c h s o l v e n t w a s u s e d f o r 24 h o u r s . T h e c l e a n e d r e s i n w a s
s t o r e d i n m e th a n o l . N e x t
,
a g l a s s c o l u m n (3 . 0 ft l o n g w i t h a n o u t s i d e d i a m e t e r o f 3 . 5 i n . )
w a s p a c k e d w i t h th e r e s i n w it h a b e d v o l u m e o f 3 . 0 L a n d t h e n r i n s e d , i n a s e q u e n t i a l
m a n n e r , w i t h O F DW , 0 . 1 N N a O H , O F D W , a n d 0 . 1 N H C l . A l l N a O H a n d H C l
s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d w i t h O F D W a n d r e a g e n t - gr a de c h e m i c a l s . U p o n c o m p l e t i o n o f
t h e s e s t e p s , t h e c o l u m n w a s s h i p p e d t o K I WA f o r t h e e x t r a c t i o n o f o r g a n i c c a r b o n . D r .
G r e g H a r r i n g t o n p e r f o r m e d t h i s p r e p a r a t i o n .
S o u r c e w a t e r fr o m t h e p l a n t w a s p u m p e d t hr o u gh a c a r t r i d g e (h o n e y c o m b ) fi l t e r
w i t h a 1 . 0 |Xm n o m i n a l p o r e s i z e t o r e m o v e a n y g r o s s p a r t i c u l a t e m a t e r i a l . T h e fi l t e r e d
w a t e r w a s s t o r e d i n a r e s e r v o i r f r o m w h i c h i t w a s p u m p e d t o t h e X A D c o l u m n . B e f o r e
a p p l i c a t i o n t o t h e c o l u m n , t h e w a t e r w a s a c i di fi e d t o p H 2 . 0 w i t h a 1. 0 N H C l s o l u t i o n .
Pu m p i n g o f t h e a c i d s o l u t i o n a n d t h e r a w a n d fi l t e r e d w a t e r s w a s p e r f o r m e d u s i n g
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p e r i s t a l t i c p u m p s . F i g u r e 3 . 1 s h o w s a p r o c e s s f l o w d i a g r a m f o r t h e e x t r a c t i o n p r o c e d u r e
w h i c h w a s d e s i g n e d b y D r . G r e g H a r r i n g t o n .
1 0 n m H o n e y c o m b F i l t e r
F r o m S o u r c e \ / \ /
*
X A D - 8 C o l u m n
(B e d V o l u m e = 3 . 0 L )
A p p r o x . 1 m L / m in
C o l u m n B y p a s s
- 0 -
O v e r f l o w
T o D r a i n R e s e r v o i r
F i g u r e 3 . 1 Sc h e m a t i c o f X A D - 8 E x t r a c t i o n Sy s t e m
H C l ( l N ) T o D r a i n
R e s e r v o ir
T h e fl o w r a t e t h r o u g h th e c o l u m n w a s tw o b e d v o l u m e s p e r h o t u : o r 10 0 m L /m i n .
T h i s fl o w r a t e
,
a s w e l l a s t h e e f fl u e n t p H , w a s m o n i t o r e d s e v e r a l t im e s a d a y f o r p r o c e s s
c o n t r o l p u r p o s e s . A dj u s t m e n t s w e r e m a d e t o t h e fl o w r a t e o r a c i d f e e d w h e n e v e r t h e
e f fl u e n t p H d e v i a t e d f r o m p H 2 . 0 b y m o r e t h a n 0 . 1 p H u n i t . B o t h t h e i n fl u e n t a n d
e f fl u e n t T O C c o n c e n t r a t i o n s w e r e m o n i t o r e d s e v e r a l t im e s p e r w e e k . T h e i n fl u e n t a n d
e f fl u e n t T O C c o n c e n t r a t i o n s w e r e a p p r o x im a t e l y 3 . 2 - 3 . 5 m g / L a n d 2 . 1- 2 . 4 m g /L ,
r e s p e c t i v e l y . T h e c o l u m n w a s r u n u n t i l t h e r e q u i r e d a m o i m t o f o r g a n i c c a r b o n w a s
c o l l e c t e d . T h e s h u t - d o w n c r i t e r i a w a s b a s e d o n t h e a m o i m t o f o r g a n i c c a r b o n n e e d e d f o r
e x p e r im e n t a t i o n a n d o n a n a s s u m e d c a r b o n l o s s o f 4 0% t h r o u g h e l u t i o n a n d p o s t - e l u t i o n
w o r k u p . T h e e x t r a c t i o n p e r i o d b e g a n o n J u ly 2 5 , 1 9 9 6 a n d e n d e d o n A u g u s t 1 0 , 1 9 9 6 .
O n c e t h e e x t r a c t i o n w a s c o m p l e t e , t h e c o l u m n w a s s h i p p e d t o t h e U n i v e r s i t y o f
N o r t h C a r o l i n a (U N C ). I n t r a n s p o r t t o U N C , t h e c o l u m n w a s b r o k e n , b u t t h e r e s i n w i t h
i t s a d s o r b e d o r g a n i c m a t t e r w a s r e c o v e r e d b y K IWA a n d s l u r r i e d w i t h a p H 2 . 0 a q u e o u s
s o l u t i o n i n t o a 5 L g l a s s v e s s e l . U p o n r e c e i p t o f t h e 5 L v e s s e l a t t h e U n i v e r s i t y o f N o r t h
C a r o l i n a , t h e m i x t u r e w a s p l a c e d i n t o a n e w g l a s s c o l u m n (s a m e d im e n s i o n s a s t h e
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p r e v i o u s c o l u m n ) . T h e m i x t u r e w a s p l a c e d i n t o t h e c o l u m n w i t h c a r e t o e n s u r e t h e s l u r r y
w a s f i r m l y p a c k e d a n d t h a t t h e r e w e r e n o p o c k e t s o f a i r i n t h e c o l u m n . T h e m i x t u r e w a s
t h e n r i n s e d f o r o n e h o u r w i t h o n e b e d v o l u m e o f O F D W t o r e m o v e c h l o r i d e .
H y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e r i a l w a s t h e n e l u t e d f r o m th e c o l u m n w i th 0 . 1 N N a O H a t a
fl o w r a t e o f o n e b e d v o l u m e p e r h o u r . T h e e l u a t e w a s c o l l e c t e d i n 50 0 - 2 0 0 0 m L
f r a c t i o n s a n d t h e T O C c o n c e n t r a t i o n o f e a c h fr a c t i o n w a s a n a l y z e d . T e n o f t h e t w e l v e
m o s t c o n c e n t r a t e d f r a c t i o n s w e r e s a v e d a n d c o m b i n e d f o r e x p e r i m e n t a l u s e ; t h i s p r o v i d e d
a p p r o x i m a t e l y 2 . 3 g o f o r g a n i c c a r b o n .
T h e n e x t s t e p w a s t o r e m o v e s o d i u m a n d o t h e r c a t i o n i c s p e c i e s fr o m t h e s o l u t i o n
b y c a t i o n e x c h a n g e . T h e c o n c e n t r a t e d o r g a n i c s o l u t i o n w a s p a s s e d t hr o u g h a c o l u m n
c o n t a i n i n g a 4 0 0 - m L e m p t y b e d v o l u m e o f A G - M P - 5 0 c a t i o n e x c h a n g e r e s i n i n h y d r o g e n
f o r m (B i o R a d L a b o r a t o r i e s , H e r c u l e s , C A . ) . T h e fl o w r a t e w a s m a i n t a i n e d a t o n e b e d
v o l u m e p e r h o u r a n d th e e f fl u e n t p H w a s m o n i t o r e d t o c o n fi r m t h e l a c k o f b r e a k t hr o u g h .
T h e fi n a l p H o f t h e e l u a t e w a s 3 . 0 . T h e fi n a l T O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e o r g a n i c e x t r a c t
w a s a p p r o x im a t e l y 18 0 m g /L . T h e e l u a t e w a s s t o r e d i n a r e fr i g e r a t o r a t 4
° C f o r t h e
s u b s e q u e n t o z o n a t i o n e x p e r im e n t s .
3 . 4 E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e
O z o n a t i o n e x p e r im e n t s w e r e c a r r i e d o u t i n a 5 0 0 - m L g l a s s , g a s - w a s h i n g b o t t l e
w i t h b o t h a n i n fl u e n t l i q u i d p o r t a n d a n e f fl u e n t s a m p l i n g p o r t t o p r o v i d e a c o n t i n u o u s -
fl o w r e a c t o r , a s s h o w n i n F i g u r e 3 . 2 . O z o n e w a s g e n e r a t e d f r o m o x y g e n b y a M o d e l 2 0 0
Sa n d e r s O z o n i z e r (U e t z e / E l t z e , G e r m a n y ) . T h e b a s e l i n e g a s fl o w r a t e w a s a dj u s t e d t o
3 9 5 mL /m i n w i t h a r o t a m e t e r (C o l e P a r m e r , C h i c a g o , I L . ) . T h e i n fl u e n t g a s - p h a s e o z o n e
c o n c e n t r a t i o n w a s v a r i e d b y c h a n g i n g t h e p o w e r s e t t i n g o n t h e g e n e r a t o r . P a r t i a l
p r e s s u r e s o f o z o n e r a n g e d fr o m 0 . 0 0 0 2 a tm t o 0 . 0 0 4 5 a t m . T h e b a s e l i n e l i q u i d fl o w r a t e
w a s a dj u s t e d t o 5 0 m L / m i n w i t h a M a s t e r fl e x p e r i s t a l t i c p u m p (C o l e P a rm e r , C h i c a g o ,
IL . ) . T h i s p r o v i d e d a th e o r e t i c a l h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e o f 10 m i n u t e s w i t h i n t h e
r e a c t o r . N o m e a n s o f e x t e r n a l m i x i n g w a s p r o v i d e d ; a l l m i x i n g o f t h e r e a c t o r c o n t e n t s
w a s i n d u c e d b y th e a p p l i e d g a s .
F i g u r e 3 . 3 d i s p l a y s a s c h e m a t i c o f t h e e n t i r e e x p e r i m e n t a l s e t - u p . A l l t u b i n g w a s
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m a d e o f t e fl o n a n d a l l v a l v e s a n d Sw a g e - L o k c o n n e c t i o n s w e r e m a d e o f s t a i n l e s s s t e e l .
A s t h e m o d e l w a t e r w a s b e i n g p u m p e d i n t o t h e r e a c t o r , i n fl u e n t g a s - p h a s e c o n c e n t r a t i o n s
w e r e o b t a i n e d b y d i v e r t i n g t h e g a s s t r e a m t o a 5 0 0 - m L g a s - w a s h i n g b o t t l e fi l l e d w i t h p H
3 . 0 O F D W . A t p H 3 . 0 , t h e s o l u t i o n w a s c o n s i d e r e d t o b e n o n - r e a c t i v e a n d , t h e r e f o r e ,
a u t o - d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e w a s a s s u m e d t o b e n e g l i g i b l e . Wh e n s t e a d y - s t a t e w a s
r e a c h e d
,
a f t e r a p p r o x im a t e l y t w e n t y m i n u t e s , e f fl u e n t g a s f r o m t h e p H 3 . 0 g a s - w a s h i n g
b o t t l e w a s c o l l e c t e d i n a 1 - c m q u a r t z c e l l a n d a n a l y z e d f o r o z o n e im m e d i a t e l y .
M e a s u r e m e n t s w e r e r e p e a t e d u n t i l s e v e r a l r e a d i n g s , s p a c e d fi v e m i n u t e s a p a r t , w e r e
w i t h i n 10% o f e a c h o t h e r . O n c e t h e i n fl u e n t g a s - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s
d e t e r m i n e d , t h e g a s s t r e a m w a s d i r e c t e d b a c k t o t h e r e a c t o r , w h i c h w a s a l r e a d y fi l l e d w i t h
t h e m o d e l w a t e r . A n e e d l e v a l v e w a s u s e d t o b a l a n c e t h e g a s s t r e a m fl o w b e t w e e n b o t h
s i d e s (t h e p H 3 . 0 s o l u t i o n a n d th e r e a c t o r ) o f t h e s y s t e m . T h e r e f o r e , w h e n t h e g a s s t r e a m
w a s d i r e c t e d b a c k t o t h e o z o n a t i o n r e a c t o r
,
t h e p r e s s u r e i n t h e s y s t e m r e m a i n e d c o n s t a n t .
T h u s
,
t h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d i n t h e p H 3 . 0 s o l u t i o n c o u l d b e a s s u m e d t o b e
e q u a l t o t h e i n fl u e n t g a s - p h a s e c o n c e n t r a t i o n t o t h e r e a c t o r . T h e i n fl u e n t g a s - p h a s e
c o n c e n t r a t i o n w a s a l s o v e r i fi e d b y r e p e a t i n g t h e a b o v e p r o c e d u r e a t t h e e n d o f a n
e x p e r im e n t t o e n s u r e t h a t t h e g a s - p h a s e c o n c e n t r a t i o n t hr o u g h o u t t h e e x p e r im e n t
r e m a i n e d c o n s t a n t . T h e s e c o n c e n t r a t i o n s w e r e a l w a y s w i t h i n 5% o f e a c h o t h e r .
W h e n th e o z o n a t i o n r e a c t o r w a s fi l l e d w i t h th e m o d e l w a t e r
,
a s e c o n d M a s t e r fl e x
p u m p (C o l e P a r m e r , C h i c a g o , I L . ) w a s u s e d t o p u m p t h e w a t e r o u t o f t h e r e a c t o r . T h e
fl o w r a t e s i n t o a n d o u t o f t h e r e a c t o r w e r e b a l a n c e d t o m a i n t a i n a c o n s t a n t v o l u m e i n t h e
r e a c t o r . A ft e r t h r e e h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e s , t h e s y s t e m w a s v e r i fi e d t o b e a t s t e a d y -
s t a t e . A p p e n d i x A s h o w s a n e x am p l e v e r i f i c a t i o n o f s t e a d y - s t a t e f o r b o t h t h e g a s - a n d
l i q u i d - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s . I t w a s a l s o a s s u m e d t h a t t h e l i q u i d p h a s e w a s
c o m p l e t e l y m i x e d b a s e d o n t h e h i g h g a s - l i q u i d fl o w r a t i o , h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e ,
g e o m e t r y o f t h e r e a c t o r , a n d e a r l i e r e x p e r im e n t s w i t h a s im i l a r s e t - u p (H u l l , 19 9 2 ;
H a r r i n g t o n , 1 9 9 4 ) ,
A ft e r v e r i f y i n g t h a t s t e a d y - s t a t e h a d b e e n r e a c h e d , e f fl u e n t s a m p l e s f o r o z o n e g a s
-
p h a s e a n a l y s i s a n d d i s s o l v e d o z o n e a n a l y s i s w e r e t a k e n f o r t w o h y d r a u l i c r e s i d e n c e
t i m e s . E f fl u e n t g a s fr o m t h e r e a c t o r w a s c o l l e c t e d i n a 1- c m q u a r t z c e l l a n d a n a l y z e d fo r
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o z o n e i m m e d i a t e l y . S a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n d u p l i c a t e , o n c e p e r r e s i d e n c e t i m e , f o r
t w o r e s i d e n c e t im e s a ft e r s t e a d y - s t a t e w a s r e a c h e d . A n e f fl u e n t d i s s o l v e d s a m p l e f o r
o z o n e a n a l y s i s , u s u a l l y 4 0 t o 4 5 m L , w a s t a k e n b y w i t h d r a w i n g w a t e r f r o m t h e s a m p l i n g
p o r t w i t h a g l a s s s y r i n g e . T h e s a m p l e w a s i m m e d i a t e l y a d d e d t o a 5 0 - m L v o l u m e t r i c
fl a s k w h i c h c o n t a i n e d 5 . 0 t o 10 . 0 m L o f i n d i g o r e a g e n t I I (p o t a s s i u m i n d i g o t r i s u l f o n a t e ,
A l d r i c h C h e m i c a l C o .
,
M i lw a u k e e , WL ) . I n d i g o r a p i d l y d e c o l o r i z e s o z o n e a n d i s u s e d
h e r e t o m e a s u r e t h e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n ; t h e i n d i g o r e a g e n t I I i s a p p l i c a b l e i n a
r a n g e o f 0 . 0 5 m g / L t o 0 . 5 m g/ L o f d i s s o l v e d o z o n e w h e n 5 m L i s a d d e d . T h e fl a s k w a s
c a r e f u l l y fi l l e d t o t h e m a r k t o a v o i d l o s s o f o z o n e b y v o l a t i l i z a t i o n . T h e q u e n c h e d s a m p l e
w a s t h e n a n a l y z e d i n a 1 - c m c e l l a t t h e e n d o f t h e e x p e r i m e n t .
Sa m p l e s f o r b r o m a t e a n a l y s i s w e r e t a k e n i n t r i p l i c a t e a ft e r s t e a d y - s t a t e h a d b e e n
r e a c h e d . T h e l i q u i d s a m p l e s w e r e t a k e n f r o m t h e e f fl u e n t s a m p l i n g p o r t w i t h a g l a s s
s y r i n g e a n d t e fl o n t u b i n g . T h e b r o m a t e s a m p l e s w e r e im m e d i a t e l y s p a r g e d w i t h u l t r a ¬
h i g h p u r i t y (U H P ) n i t r o ge n g a s (9 9 . 9 9 8% ) f o r a p p r o x im a t e l y t e n m i n u t e s t o p u r g e t h e
s a m p l e s o f a n y d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l . A ft e r s p a r g i n g , t h e s a m p l e s w e r e s t o r e d i n a
5 ° C r e f r i g e r a t o r a n d a n a l y z e d f o r b r o m a t e w i t h i n s i x w e e k s o f c o l l e c t i o n . S a m p l e s f o r
p H m e a s u r e m e n t s w e r e a l s o t a k e n f r o m t h e e f fl u e n t s a m p l i n g p o r t w i t h t h e g l a s s s y r i n g e .
T h e a n a l y t i c a l m e t h o d s f o r d e t e r m i n a t i o n o f t h e o z o n e a n d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s
a r e d i s c u s s e d i n t h e n e x t s e c t i o n .
3 . 5 A n a l y t i c a l M e t h o d s
T h e a n a l y t i c a l m e t h o d s f o r t h i s s t u d y r e q u i r e d th e m e a s u r e m e n t o f o z o n e
c o n c e n t r a t i o n s i n b o t h th e l i q u i d a n d g a s p h a s e s a n d b r o m a t e . S p e c t r o p h o t o m e t r i c
m e t h o d s w e r e u s e d t o q u a n t i fy o z o n e c o n c e n t r a t i o n s ; g a s - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s
w e r e m e a s u r e d b y u l t r a v i o l e t (U V ) s p e c t r o s c o p y , w h i l e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s
w e r e m e a s u r e d b y v i s i b l e s p e c t r o s c o p y u s i n g th e i n d i g o c o l o r im e t r i c p r o c e d u r e (St a n d a r d
M e th o d 4 5OO- O 3 A PH A , A WWA , a n d W E F , 19 8 9 ) . B r o m a t e a n a l y s i s i n v o l v e d t w o i o n
c h r o m a t o gr ap h i c (I C ) p r o c e d u r e s , t h e d i r e c t i n j e c t i o n a n d I C / s p e c t r o p h o t o m e t r i c
t e c h n i q u e s . T h e d i r e c t i n j e c t i o n I C p r o c e d u r e w a s u t i l i z e d f o r b r o m a t e s a m p l e s w i t h
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c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t h a n 1 0 n g /L u t i l i z e d (M e t h o d 3 0 0 . 0 U SE P A , 1 9 9 3 ) . B r o m a t e
s a m p l e s w i t h c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 10 î g /L w e r e m e a s u r e d w i t h a n
I C / s p e c t r o p h o t o m e t r i c t e c h n i q u e d e v e l o p e d b y W e i n b e r g a n d Y a m a d a ( 19 9 7 ) .
3 . 5 . 1 O z o n e
A l l g a s - a n d l i q u i d - p h a s e o z o n e m e a s u r e m e n t s w e r e m a de w i t h a S p e c t r o n i c 1 2 0 1
s p e c t r o p h o t o m e t e r (M i l t o n R o y C o . , R o c h e s t e r , N . Y . ) .
3 . 5 . 1 . 1 G a s - P h a s e O z o n e
T h e a n a l y t i c a l m e t h o d f o r b o t h th e i n fl u e n t a n d e f fl u e n t g a s - p h a s e o z o n e
c o n c e n t r a t i o n s w a s d i r e c t U V s p e c t r o s c o p y . O z o n e g a s s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n a 1- c m
qu a r t z c e l l a n d a n a l y z e d im m e d i a t e l y o n t h e s p e c t r o p h o t o m e t e r a t a w a v e l e n g t h o f 2 5 3 . 7
n m . O z o n e c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d a c c o r d i n g t o B e e r
'
s L a w :
A A b s 2 5 3 7 x 4 8 , 0 0 0
m g O j
O
3 (^ ) = 3 ^^ E q n . 3 . 1'
^ L e x /
w h e r e A A b s 2 5 3 7 = A b s o r b a n c e o f s a m p l e a t 2 5 3 . 7 n m - a b s o r b a n c e o f b l a n k a t 2 5 3 . 7 n m
(w h e r e t h e a b s o r b a n c e o f b l a n k a i r t e n d e d t o b e a b o u t 0 0 3 0)
e = e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t = 3 0 0 0 M
' ^
c m
' '
a t 2 53 . 7 n m
(B a d e r a n d H o i g n e , 19 8 1)
/ = p a t h l e n g t h = 1 c m
3 . 5 . 1 . 2 L i q u i d - P h a s e O z o n e
L i q u i d - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s w e r e a n a l y z e d u s i n g t h e i n d i g o c o l o r i m e t r i c
m e t h o d (S t a n d a r d M e t h o d 4 5 OO- O 3 A P H A , A WWA , a n d WE F , 1 9 8 9 ) . A t t h e e n d o f a n
e x p e r im e n t , t h e q u e n c h e d s a m p l e s w e r e a n a l y z e d i n a 1- c m c e l l a t a w a v e l e n g th o f 6 0 0
i ra i . T h e d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s w e r e c a l c u l a t e d a c c o r d i n g t o B e e r
'
s L a w :
m g A A bw < X
E qn . 3 . 2' ^ L 0 . 4 2 x V x /
^
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w h e r e A A b s s o o
" ^ A b s o r b a n c e o f b l a n k i n d i g o s o l u t i o n - a b s o r b a n c e o f s a m p l e a t 6 0 0 n m
(w h e r e t h e a b s o r b a n c e o f th e b l a n k t e n d e d t o b e a b o u t 0 2 9 0 )
V t = T o t a l v o l u m e (m L ) = Sa m p l e v o l u m e (V j ) + i n d i g o r e a g e n t = 50 . 0 m L
V
s
= Sa m p l e v o l u m e (m L ) = 4 0 . 0 - 4 5 . 0 m L
/ = P a th l e n g t h , 1 c m
0 . 4 2 = C o n v e r s i o n f a c t o r (L / (c m - m g ))
A c a l i b r a t i o n c u r v e w a s p r e p a r e d t o v e r i fy t h e a p p l i c a b i l i t y o f t h e E q n . 3 . 2 . A s a m p l e
c a l i b r a t i o n c u r v e a n d d i s c u s s i o n o f t h i s p r o c e du r e i s s h o w n i n A p p e n d i x A .
3 . 5 . 2 B r o m a t e
B r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d w i t h a D i o n e x I o n Ch r o m a t o gr a p h (M o d e l
4 5 0 0 1
,
Su n n y v a l e , C A . ) . E l u e n t s w e r e p r e p a r e d f r o m r e a g e n t - g r a d e b o r i c a c i d a n d
a n a l y t i c a l g r a d e s o d i u m h y dr o x i d e . T h e e l u e n t s w e r e v a c u u m - fi l t e r e d t hr o u gh a 0 . 4 5 - |J m
n y l o n fi l t e r (A Ut e c h A s s o c , D e e r fi e l d , I L . ) a n d p u r g e d w i t h U H P h e l i u m f o r a t l e a s t t e n
m i n u t e s t o r e m o v e c a r b o n d i o x i de a n d d i s s o l v e d c a r b o n a t e . A 2 5 m M s u l f u r i c a c i d
r e g e n e r a n t w a s u s e d . O F D W u s e d f o r d i l u t i o n o f t h e e l u e n t s w a s a l s o s p a r g e d f o r a t l e a s t
t e n m i n u t e s .
3 . 5 . 2 . 1 D i r e c t I n j e c t i o n P r o c e d u r e
Wh e n b r o m a t e s a m p l e s w e r e e x p e c t e d t o c o n t a i n l e v e l s h i g h e r t h a n 1 0 |i g / L , t h e
d i r e c t i n j e c t i o n m e t h o d o f i o n c h r o m a t o g r a p h y w a s u t i l i z e d (M e t h o d 3 00 . 0 U SE P A ,
19 9 3 ) . T h e s y s t e m , a s s h o w n i n F i g u r e 3 . 4 , c o n s i s t e d o f a 15 0 |Li L i n j e c t i o n l o o p , a n A G -
9 g u a r d c o l u m n , a n d a n A S- 9 a n a l y t i c a l c o l u m n (D i o n e x l o n P a c , S u n n y v a l e , CA . ) . T w o
d i f f e r e n t p r o g r a m s f o r b r o m a t e a n a l y s i s , o n e p r o gr a m w a s u s e d f o r b r o m a t e c a l i b r a t i o n
c u r v e a n a l y s i s a n d th e o t h e r w a s u s e d f o r b r o m a t e s a m p l e a n a l y s i s . T h i s d i d n o t im p a c t
s a m p l e a n a l y s i s b e c a u s e t h e e l u e n t c o n c e n t r a t i o n s u s e d i n b o t h a n a l y s e s w a s t h e s a m e a n d
th e r e f o r e t h e d e t e n t i o n t im e f o r b r o m a t e w a s t h e s a m e i n b o t h p r o g r a m s . A 2 4 m M
H 3 B O 3 /6 mM N a O H e l u e n t a t a fl o w r a t e o f 1. 5 m L /m i n w a s u s e d t o o b t a i n b r o m a t e
d e t e c t i o n a t a r e t e n t i o n t im e o f a p p r o x i m a t e l y 2 . 6 m i n u t e s . A ft e r 8 . 0 m i n u t e s , a g r a d i e n t
e l u t i o n w a s u s e d , w h e r e t h e e l u e n t c o n c e n t r a t i o n w a s g r a d u a l l y i n c r e a s e d t o 12 0 m M
2 7
H 3B O 3 / 3 O m M N a O H f o r f o u r m i n u t e s ; t h i s w a s d o n e t o r e m o v e a n y r e m a i n i n g i o n s o n
t h e a n a l y t i c a l c o l u m n . A ft e r f o u r m i n u t e s a t t h e h i g h e l u e n t c o n c e n t r a t i o n , t h e e l u e n t
c o n c e n t r a t i o n g r a d u a l l y w a s r e t u r n e d t o 2 4 m M H 3B O 3 / 6 m M N a O H e l u e n t c o n c e n t r a t i o n
t h r o u g h g r a d i e n t e l u t i o n i n t h e n e x t fi v e m i n u t e s . A n e x am p l e p r o g r a m u s e d i n t h e
a n a l y s i s i s s h o w n i n A p p e n d i x B . F i g u r e 3 . 5 i s a n i l l u s t r a t i o n o f a t y p i c a l d i r e c t i n j e c t i o n
c h r o m a t o g r a m .
E lu e n t
J W. 1 50 ^ L L o o p
/ \
A G - 9 A S - 9 S u p p r e s s o r D e t e c t o r
K
\ Z
-> W a s t e W a s t e
- > W a s t e
S a m p le fr o m
A u t o s a m p l e r
F i g u r e 3 . 4 S c h e m a t i c o f D i r e c t I n j e c t i o n I o n C h r o m a t o g r a p h y P l u m b i n g
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R e t e n t i o n T i m e
( m i n u t e s )
F i g u r e 3 . 5 I l l u s t r a t i v e C h r o m a t o g r a m f o r D i r e c t I n j e c t i o n I o n
C h r o m a t o g r a p h y
B e f o r e m e a s u r e m e n t o n t h e i o n c h r o m a t o g r a p h , e a c h s a m p l e w a s m a n u a l l y p a s s e d
th r o u gh a 0 . 2 ^i m n o n - s t e r i l e , n y l o n s y r i n g e fi l t e r (N a l g e n e , R o c h e s t e r , N . Y . ) a n d tw o
28
A g C l O n G u a r d s a m p l e p r e - t r e a t m e n t c a r t r i d g e s (D i o n e x , S u n n y v a l e , C A . ) t o r e m o v e
p a r t i c u l a t e s a n d e x c e s s c h l o r i d e . T h e r e t e n t i o n t im e f o r c h l o r i d e i s c l o s e t o t h e r e t e n t i o n
t im e f o r b r o m a t e . T h e r e f o r e
,
i f t h e c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r i d e i n a s a m p l e i s e x c e s s i v e , t h e
c h l o r i d e p e a k c a n o b s c u r e t h e b r o m a t e p e a k .
T h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s f o r t h e d i r e c t i n j e c t i o n p r o c e d u r e w e r e p r e p a r e d f r o m a
10 0 m g / L K B r O g (M a l l i n c k r o d t A R , P a r i s , K Y ), p r e p a r e d e v e r y t w o m o n t h s , i n O F D W
p r i o r t o e a c h a n a l y s i s . C a l i b r a t i o n c u r v e s c o n s i s t e d o f a t l e a s t fi v e c a l i b r a t i o n p o i n t s
a n a l y z e d i n d u p l i c a t e . T h e r a n g e o f c a l i br a t i o n w a s 0 - 2 5 0 ^ g / L . L i n e ar r e s p o n s e s w e r e
e x h i b i t e d o v e r t h e e n t i r e r a n g e w i t h a m i n im u m R - s q u a r e d v a l u e o f 0 . 9 9 3 . A t y p i c a l
d i r e c t i n j e c t i o n c a l i b r a t i o n c u r v e i s s h o w n i n F i g u r e 3 . 6 . A l l b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e
b a s e d o n t h e a r e a r e s p o n s e s f r o m th e i o n c h r o m a t o g r a p h .
R
' = 0 . 9 9 7 3
« 2 . 0 0 +
5 0 10 0 15 0
B r o m a t e C o n c e n t r a t i o n ( Hg/ L )
2 00 2 5 0
F i g u r e 3 . 6 I l l u s t r a t i v e C a l i b r a t i o n C u r v e f o r D i r e c t I n j e c t i o n I o n
C h r o m a t o g r a p h y
A m e t h o d d e t e c t i o n l im i t (M D L ) w a s c a l c u l a t e d t o d e t e r m i n e i f t h e P QL o f 1 0
|i g / L c o u l d b e a c h i e v e d b y th e i n s t r u m e n t a n d a n a l y s t . T h e PQL i s u s u a l l y fi v e t im e s t h e
2 9
M D L a n d r e p r e s e n t s a p r a c t i c a l a n d r o u t i n e l y a c h i e v a b l e d e t e c t i o n l i m i t w i t h a r e l a t i v e l y
g o o d c e r t a i n t y t h a n a n y r e p o r t e d v a l u e i s r e l i a b l e (S t a n d a r d M e t h o d 10 3 0 - E A P H A ,
A WWA
,
a n d WE F , 1 9 89 ) . T h e M D L w a s d e t e r m i n e d a c c o r d i n g t o t h e E n v i r o n m e n t a l
P r o t e c t i o n A g e n c y
'
s D B P /I C R (P r e l im i n a r y ) A n a l y t i c a l M e t h o d s M a n u a l ( 19 9 5) . A
MD L w a s c a l c u l a t e d f o r b r o m a t e i n b o t h O F D W a s w e l l a s a m a t r i x w i t h O F D W a n d a
N OM s o l u t i o n w i t h a T O C c o n c e n t r a t i o n o f 2 . 5 m g /L a s C . T e n r e p l i c a t e s o f 1 0 |Xg / L
w e r e a n a l y z e d i n t h e T O C m a t r i x a n d e i gh t r e p l i c a t e s o f 1 0 |i g / L w e r e a n a l y z e d i n t h e
O F D W s t a n d a r d . T h e f o l lo w i n g e q u a t i o n w a s a p p l i e d t o o b t a i n t h e M D L :
MD L = t X s E q n . 3 . 3
w h e r e t = s t u d e n t t v a l u e f o r n - 1 d e g r e e s o f fr e e d o m (n = n u m b e r o f r e p l i c a t e s ) a t t h e 9 9%
c o n fi d e n c e l e v e l
s = s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e r e p l i c a t e s
T h e d i r e c t i n j e c t i o n M D L w a s d e t e r m i n e d t o b e 2 . 0 8 p- g/ L i n t h e O F D W a n d 5 . 8 1 ^ g / L i n
t h e T O C m a t r i x . T h e M D L s w e r e f o u n d t o b e l e s s t h a n t h e PQL o f 10 |i g/ L ; fi v e t i m e s
t h e M D L i n O FD W i s a p p r o x im a t e l y 10 (Xg /L , t h e e x p e c t e d P QL . B r o m a t e c a l i b r a t i o n
c o n c e n t r a t i o n s w e r e o b t a i n e d i n t h e O F D W ; t h e r e f o r e , t h e PQL w a s s e l e c t e d t o b e t h e
m i n im t m i r e p o r t i n g l e v e l (M R L ) f o r a l l s a m p l e s a n a l y z e d u s i n g t h e d i r e c t i n j e c t i o n
p r o c e d u r e . A l s o , b e c a u s e o f t h e d i f f e r e n c e f o u n d b e t w e e n t h e t w o M D L s , s a m p l e s
o b t a i n e d f o r b r o m a t e a n a l y s i s w e r e a l s o s p i k e d w i t h k n o v m c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m a t e .
T h i s w a s d o n e t o e n s u r e t h a t t h e u s e o f c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s m a d e i n O F D W w e r e
a p p r o p r i a t e t o u s e i n o b t a i n i n g b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s fr o m t h e s y n t h e t i c w a t e r s a m p l e s .
A l l s p i k e r e c o v e r i e s i n t h i s r e s e a r c h p r i m a r i l y r a n g e d b e t w e e n 8 0 % a n d 12 0 % .
A p p e n d i x C c o n t a i n s m o r e d e t a i l e d i n f o r m a t i o n o n t h e m e t h o d e v a l u a t i o n a n d
d e v e l o p m e n t f o r t h e I C .
3 . 5 . 2 . 2 I C / Sp e c t r o p h o t o m e t r i c M e t h o d
B r o m a t e s a m p l e s w i t h c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 10 |i g / L w e r e a n a l y z e d b y t h e
I C / s p e c t r o p h o t o m e t r i c p r o c e du r e (W e i n b e r g a n d Y a m a d a , 1 9 9 7) . T h e n e w i o n
3 0
c hr o m a t o g r a p h i c m e t h o d s u c c e s s f u l l y d e t e r m i n e s b r o m a t e i n dr i n k i n g w a t e r a t p r a c t i c a l
q u a n t i t a t i o n l im i t s o f 0 . 2 |J -g / L . Sa m p l e p r e - t r e a tm e n t i s n o t r e q u i r e d . Se n s i t i v i t y o f
d e t e c t i o n i s e n h a n c e d b y c o n v e r s i o n o f t h e e l u t i n g b r o m a t e i n t o t h e t r i b r o m i d e i o n b y a
p o s t - c o l u m n r e a c t i o n w i t h b r o m i d e u n d e r a c i d i c c o n d i t i o n s . Sp e c t r o p h o t o m e t r i c
d e t e c t i o n o f t h e t r i b r o m i d e i o n i s a t 2 6 7 n m . A l l r e s u l t s w e r e q u a l i t y - a s s u r e d a n d s p i k e
r e c o v e r i e s w e r e i n t h e r a n g e 9 4 - 1 10 % . T h e m e th o d i s a p p l i c a b l e t o a w i d e r a n g e o f
w a t e r s c o n t a i n i n g h i g h l e v e l s o f i o n s a n d o r g a n i c c a r b o n .
T h e d i a g r a m s h o w n i n F i g u r e 3 . 7 i l l u s t r a t e s t h e g e n e r a l l a y o u t o f t h e m e th o d . T h e
h a r d w a r e c o n s i s t e d o f a t e r n a r y g r a d i e n t p u m p fo r s u p p l y i n g t h e m o b i l e p h a s e
(c a r b o n a t e ^ i c a r b o n a t e ) a c r o s s t he g u a r d a n d a n a l y t i c a l c o l u m n s (A G 12 a n d A S 12 ,
r e s p e c t i v e l y ) . T h e s u l f u r i c a c i d r e g e n e r a n t i s s u p p l i e d t o t h e s u p p r e s s o r p n e u m a t i c a l l y b y
u s e o f h e l i u m p r e s s u r e . T h e r e a g e n t g e n e r a t o r i s a n o t h e r a n i o n m e m b r a n e s u p p r e s s o r
w h o s e r e a g e n t s a r e a l s o s u p p l i e d w i t h t h e h e l p o f h e l i u m h e a d p r e s s u r e . I n t h e c a s e o f t h e
dr i v i n g s p e c i e s ( s o d i u m b r o m i d e ) , t h e f l o w r a t e i s c o n t r o l l e d b y u s e o f a s i n g l e - p i s t o n
p u m p w i t h p u l s e d a m p e n e r . C o n d u c t i v i t y (C D M - 2 ) a n d U V (V D M - 2 ) d e t e c t o r s a r e
p l a c e d i n s e r i e s w i t h a r e a c t i o n c o i l i n s e r t e d a ft e r t h e T - j u n c t i o n w h i c h i n t r o d u c e s t h e
a c t i v e s p e c i e s f o r d e r i v a t i z a t i o n in t o t h e c o l u m n
'
s e f f l u e n t s t r e a m . T h e r e a c t i o n c o i l i s
p l a c e d i n a h e a t i n g b l o c k . A s i x - p o r t p r e s s u r e - o p e r a t e d s l i d e r v a l v e p r o v i d e s t h e
s w i t c h i n g m e c h a n i s m t o p l a c e t h e s a m p l e l o o p c o n t e n t s i n t o t h e m o b i l e p h a s e s t r e a m . A l l
h a r d w a r e c o m p o n e n t s w e r e s u p p l i e d b y t h e D i o n e x C o r p o r a t i o n (S u n n 5̂ a l e , C A ) . T h e
m a j o r s a f e t y c o n s i d e r a t i o n s w i t h t h e u s e o f h i g h p r e s s u r e i o n c h r o m a t o g r a p h y s y s t e m s
a p p l y . S e t t i n g t h e o p e r a t i o n a l m a x im u m a n d m i n im u m p r e s s u r e r a n g e i n a r e a s o n a b l y
n a r r o w b a n d w i l l s t o p t h e m o b i l e p h a s e f l o w i f t h e r e a r e a n y s u d de n l e a k s o r r e s t r i c t i o n s
i n t h e f l o w .
A l l r e a g e n t s u s e d i n t h i s w o r k w e r e A C S g r a d e o r h i g h e r , a s s a y e d a t > 9 9 . 5%
p u r i t y a n d s u p p l i e d b y F l u k a C h e m i c a l C o r p . (R o n k o n k o m a , N . Y . ) o r F i s h e r S c i e n t i f i c
(F a i r l a w n , N . J . ) . O F D W w a s u s e d t o p r e p a r e m o b i l e - p h a s e s , d i l u t i o n s o f r e a g e n t s , a n d
s y n t h e t i c w a t e r s . M o b i l e p h a s e s w e r e fi l t e r e d thr o u g h 0 . 4 5 |i m g l a s s fi b e r fi l t e r s p r i o r t o
u s e
,
a n d th e n d e g a s s e d w i t h U H P h e l i u m .
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c h e m i c a l
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U V
d e t e c t o r
B r
F i g u r e 3 . 7 S c h e m a t i c o f I C / Sp e c t r o p h o t o m e t r i c S y s t e m
D r . H o w a r d W e i n b e r g u s e d th i s m e t h o d t o m e a s u r e a l l t h e s a m p l e s i n t h i s
r e s e a r c h w i t h b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s b e l o w 1 0 |i g / L .
3 . 5 . 3 O t h e r M e a s u r e m e n t s
3 . 5 . 3 . 1 p H
A l l p H m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e w i t h a n A c c u m e t M o d e l 10 p H - m e t e r (F i s h e r
S c i e n t i fi c
,
P i t t s b u r g h , P A . ) . T h e p H e l e c t r o d e w a s s t o r e d i n a p H 7 . 0 e l e c t r o d e s o l u t i o n
a n d th e p H m e t e r w a s c a l i b r a t e d w e e k l y w i t h b o t h p H 10 . 0 a n d p H 4 . 0 s t a n d a r d s o l u t i o n s .
3 . 5 . 3 . 2 T O C C o n c e n t r a t i o n
A l l T O C c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e w i t h a T O C - 5 0 0 0 C a r b o n
A n a l y z e r ( Sh im a d z u , C o l u m b i a , M D . ) . T h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s f o r t h e T O C a n a l y s i s
w e r e m a d e f r o m d i l u t i o n s o f a 10 0 0 m g /L a s C s t a n d a r d s o l u t i o n o f p o t a s s i u m h y d r o g e n
p h th a l a t e (K H P ) (K a n t o C h e m i c a l C o . , I n c . , T o k y o , J a p a n ) i n O F D W p r e p a r e d p r i o r t o
e a c h a n a l y s i s . C a l i br a t i o n c u r v e s c o n s i s t e d o f t h r e e c a l i b r a t i o n p o i n t s a n a l y z e d i n
d u p l i c a t e w i t h a r a n g e o f 2 . 0 t o 10 . 0 m g / L a s C .
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C h a p t e r 4
R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n
T h e b a s i s o f t h i s s t u d y w a s t o i n v e s t i g a t e t h e e f fe c t s o f w a t e r q u a l i t y v a r i a b l e s o n
b r o m a t e f o r m a t i o n i n a d y n a m i c , c o n t i n u o u s - fl o w s y s t e m . O z o n a t i o n s w e r e p e r f o r m e d
o n s y n t h e t i c w a t e r s i n a c o m p l e t e l y - m i x e d , c o n t i n u o u s - fl o w o z o n a t i o n r e a c t o r . T h e
c o m p o s i t i o n o f t h e s y n t h e t i c w a t e r s a n d e x p e r im e n t a l c o n d i t i o n s w e r e a dj u s t e d t o
e x a m i n e t h e e f f e c t s o f p H , b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n , i n o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n ,
o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n , v a r i a b l e g a s a n d l i q u i d fl o w r a t e s , a n d t h e a d d i t i o n o f
t e r t i a r y b u t y l a l c o h o l (a h y d r o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r ) , a m m o n i a , a n d h y dr o g e n p e r o x i d e o n
b r o m a t e f o rm a t i o n . T h e t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s (m g 0 3/ L it e r o f s o l u t i o n ) w e r e
c a l c u l a t e d b y s u b t r a c t i n g t h e m e a s u r e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e r e a c t o r o f f - g a s
(e f fl u e n t ) f r o m t h e a p p l i e d g a s - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n (i n fl u e n t ) , a s s h o w n b e l o w :
O z o n e D o s e
m g
L
I n fl u e n t O z o n e
E f fl u e n t O z o n e
^ m g 0 3
^
V L g a s
m g 0 3
L g a s j
G a s F l o w r a t e
m L
Vm i n ^
X
L iq u id F l o w r a t e
G a s F l o w r a t e
m L ^
,
m i n j
f m h ^
I m i n J
L iq u i d F l o w r a t e
m L
Vm i n y
E q n . 4 . 1
T h e c o m p l e t e s e t o f d a t a f o r t h e s e e x p e r im e n t s i s r e p o r t e d i n A p p e n d i x D .
4 . 1 E f f e c t o f p H
T h e e f f e c t o f p H o n t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e a t v a r i o u s o z o n e d o s e s w a s s t u d i e d
b y v a r y i n g th e i n fl u e n t p H a n d th e a p p l i e d o z o n e d o s e u n d e r b a s e l i n e c o n d i t i o n s (3 0 0
ji g / L i n fl u e n t B r
"
c o n c e n t r a t i o n
,
1 m M c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n , 2 . 5 m g /L t o t a l o r g a n i c
c a r b o n c o n c e n t r a t i o n ) . T h e p H
'
s e x a m i n e d i n c l u d e d 6 . 0 , 6 . 5 , 7 . 0 , 7 . 5 , 8 . 3 ; t h e p H 8 . 3
s o l u t i o n w a s b u f fe r e d w i t h a 2 m M b o r i c a c i d b u f f e r a n d t h e o t h e r p H
'
s w e r e b u f f e r e d
3 3
w i t h a 1 m M p h o s p h a t e b u f f e r . F i g u r e s 4 . 1a a n d b d i s p l a y t h e b a s e l i n e (p H 7 . 0 ) r e s u l t s .
T h e p a t t e r n s h o w s t h a t a s o z o n e d o s e i n c r e a s e s , d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l a n d e f f l u e n t
b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e
,
t o o , i n a n e x p o n e n t i a l m a n n e r .
F o r p u r p o s e s o f c o n v e n i e n c e a n d s u b s e q u e n t c o m p a r i s o n s , s e v e r a l m a th e m a t i c a l
r e l a t i o n s h i p s w e r e e x a m i n e d t o fi n d a r e l a t i o n s h i p w h i c h b e s t d e s c r i b e d th e r e s u l t s . A n
e x p o n e n t i a l r e l a t i o n s h i p w a s f o u n d t o r e p r e s e n t t h e d a t a m o s t a c c u r a t e l y . F i g u r e s 4 . 2 a
a n d 4 . 2 b s h o w t h e p H 7 . 0 r e s u l t s w i t h t h e fi t t e d e x p o n e n t i a l m o d e l . I t i s e v i d e n t t h a t t h e
e x p o n e n t i a l m o d e l i s a f a i r l y g o o d r e p r e s e n t a t i o n o f t h e d a t a ; t h e R - s q u a r e d v a l u e s f o r t h e
m o d e l c u r v e s w e r e 0 . 9 3 a n d 0 . 7 4 f o r F i g u r e s 4 . 2 a a n d b , r e s p e c t i v e l y .
A l l s u b s e q u e n t c u r v e s s h o w n i n t h i s c h a p t e r w e r e c r e a t e d u s i n g a n e x p o n e n t i a l
m o d e l o f t h e f o r m :
Y = a e (^ ^ ) E q n . 4 . 2
w h e r e Y = E f fl u e n t O z o n e R e s i d u a l (m g / L ) o r B r o m a t e C o n c e n t r a t i o n (^ g /L )
X = O z o n e D o s e (m g / L )
Th e c u r v e s a r e s h o w n f o r i l l u s t r a t i v e p u r p o s e s o n l y . T h e y d o n o t h a v e a n y m e c h a n i s t i c o r
t h e o r e t i c a l m e a n i n g , a n d t h e y a p p l y o n l y t o r a n g e s o v e r w h i c h t h e d a t a w e r e fi t t e d .
H o w e v e r
,
i n o r d e r t o m o r e a c c u r a t e l y r e p r e s e n t t h e o r y , t h e p o s it i v e i n t e r c e p t
"
a
" i n t h e
a b o v e e q u a t i o n w a s s u b t r a c t e d f r o m th e m o d e l c u r v e s t o f o r c e t h e c u r v e s t o g o t h r o u g h
t h e o r i g i n (0 , 0 ) . T o e n s u r e t h a t t h i s a l t e r a t i o n d i d n o t m o d i fy t h e g o o d n e s s o f fi t f o r t h e
m o d e l c u r v e
,
a c o m p a r i s o n w a s m a d e b e t w e e n t h e R - s q u a r e d v a l u e c a l c u l a t e d b y t h e
b e s t - fi t l i n e a n d t h e R - s q u a r e d v a l u e c a l c u l a t e d b y th e e q u a t i o n w h i c h g o e s t h r o u g h t h e
o r i g i n . F o r t h e p H 7 . 0 r e s u l t s , t h e b e s t - fi t R - s q u a r e d v a l u e s , a s s t a t e d a b o v e , w e r e f o u n d
t o b e 0 . 9 3 a n d 0 . 7 4 f o r t h e o z o n e r e s i d u a l a n d b r o m a t e m o d e l s , r e s p e c t i v e l y . F o r t h e p H
7 . 0 r e s u l t s w i t h th e l i n e s f o r c e d t hr o u g h t h e o r i g i n , t h e R - s q u a r e d v a l u e s w e r e f o u n d t o b e
0 . 8 9 a n d 0 . 7 3 f o r t h e r e s p e c t i v e o z o n e r e s i du a l a n d b r o m a t e m o d e l s . T h u s , f o r c i n g t h e
m o d e l t h r o u g h t h e o r i g i n d i d n o t d r a s t i c a l l y a f f e c t t h e g o o d n e s s o f fi t o f t h e m o d e l
c u r v e s . H e n c e , a l l c a l c u l a t i o n s f o r c o m p a r i s o n p u r p o s e s i n t h i s r e p o r t a r e m a d e f r o m t h e
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F i g u r e 4 . 2 (B ) E x p o n e n t i a l M o d e l I l l u s t r a t i n g E f f e c t o f O z o n e D o s e o n B r o m a t e
F o r m a t i o n a t p H 7 . 0 ( 3 00 ji g / L B r
"
, l m M c a r b o n a t e , 2 . 5 m g / L T O C )
3 6
o r i g i n a l b e s t - fi t e x p o n e n t i a l m o d e l t r e n d l i n e s , i . e . , t h e m o d e l e q u a t i o n s g i v e n i n
s u b s e q u e n t t a b l e s w h e r e t h e p o s i t i v e i n t e r c e p t
"
a
" i s n o t s u b t r a c t e d .
F i g u r e 4 . 3a s h o w s th a t f o r a v a r i e t y o f p H v a lu e s b e t w e e n p H 6 . 0 a n d 8 . 3 , t h e
d i s s o l v e d o z o n e r e s i du a l t e n d s t o i n c r e a s e w i t h a d e c r e a s e i n p H , f o r a n y t r a n s f e r r e d
o z o n e d o s e . A s p H i n c r e a s e s , m o r e o z o n e i s r e q u i r e d t o r e a c h a n y g i v e n o z o n e r e s i d u a l .
T h i s i s d u e t o t h e i n c r e a s e d r a t e o f o z o n e d e c o m p o s it i o n a t h i g h e r p H v a l u e s . T a b l e 4 . 1
d i s p l a y s t h e c o r r e s p o n d i n g b e s t - f i t e q u a t i o n s (w i t h o u t t h e p o s i t i v e i n t e r c e p t
"
a
"
s u b t r a c t e d ) a n d R - s q u a r e d v a l u e s f o r e a c h p H v a l u e t e s t e d . T h e e x p e r i m e n t a l f o r t h e
e f f lu e n t o z o n e r e s i d u a l s a p p e a r t o b e fa i r l y s im i l a r d a t a a t p H
'
s 6 . 0
,
6
. 5 , a n d 7 . 0 .
S t a t i s t i c a l a n a l y s i s o f t h e o z o n e r e s i d u a l r e s u l t s sh o w e d n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e f o r t h e
p H v a l u e s o f 6 . 0 , 6 . 5 , a n d 7 . 0 , a t t h e a = 0 . 0 5 l e v e l . T h e r e f o r e , a s i n g l e e x p o n e n t i a l m o d e l
i s p l o t t e d t h r o u g h t h e s e d a t a .
I n F i g u r e 4 . 3b , b r o m a t e fo r m a t i o n d o e s n o t a p p e a r t o b e d e p e n d e n t o n p H , a s i de
f r o m t h e p H 6 . 0 d a t a w h i c h d o e s n o t a p p e a r t o f o l l o w a n e x p o n e n t i a l t r e n d , e s p e c i a l l y a t
h i g h e r o z o n e d o s e s . St a t i s t i c a l a n a l y s i s i n d i c a t e d t h a t t h e r e w a s n o s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e
a m o n g t h e r e s u l t s a t t h e d i f f e r e n t p H v a l u e s e x a m i n e d f o r b r o m a t e f o r m a t i o n . B o t h t h e
i n d i v i du a l a n d c o m b i n e d e x p o n e n t i a l m o d e l e q u a t i o n s a r e s h o w n i n T a b l e 4 . 1 . T h e
i n d i v i du a l p H e x p o n e n t i a l e q u a t i o n s a r e s h o w n b e c a u s e t h e y a r e u s e d f o r c o m p a r i s o n
p u r p o s e s e l s e w h e r e i n t h i s c h a p t e r . St a t i s t i c a l a n a l y s i s o f t h e r e s u l t s a r e s h o w n i n
A p p e n d i x E .
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T a b l e 4 . 2 sh o w s a c o m p a ri s o n b e tw e e n th e tw o e x t r e m e „ H „ ,t w o t a r g e t o z o n e . e s« s o f 0 . 2 , „ ^ . „ , 0
. 4 . ^ ^
^ ^ " v a l u e s - a m h t e d
. F o r
o z o n e d o s e s a n d c o tr e s o o n d i n o r, .
° * ' " " " " " ^ ' = q™« l
« * a „ f o r p „ « 0
"
7 7
^™* " " « ^ ^ - '- e d t o b e h i g h e r f o r p HPn 0 . . Ev e n t ho u g h th e e x p o n e n t i a l c u r v e s a t n H 8 ^ . .- s t t e a l l y d i f e r e n t f o r b r o t n a t e f o m , a t i o n (s e e F i g u r e 4 3 , 1 " ' " "f o r m a t i o n a t p H 8 3 i s d u e t . f U ■ ^ '̂ ^n ^ ' - ^ a s e d b r o m a t e
o ^ n e r e s i d u a l a . p H S 3 1 2̂
"T ^ " " ^ ' " ^ ^ ^ ' ' ' "" ^ ' " ' ^ ' ^ ^ ^ " - ' " ^
- o l v e d o z o n e L u a l s a h Z Tot r r ^^ " " ' " ' " ^ ' " ^ ' - ^ - -
m e a s ^ e d t o h e l e s s t h a n t he WH O '
" " " " ^ =™^ ^ " ' ' » " ™ " -m
s r e c o m m e n de d l i m i t o f 2 5 ^ g / L .^ —
O zo n e I N S r o m a tS^ ) (w g ^ )
T h e r e s u l t s f o r t h e p f fi - ^ t r . f ^ r" l e e t t e c t o f p H a n d o z o n e d o s e o n t h <. f . •
c o n t r a d i c t t h e fi n d i n g s o f Si dd i c u i an d A m y ( 19 9 3 ) Jh I Th " " ' ' " " " ^* a t m a se m i - ba t c h r e a c t o r a h n o s t t r i p l e d ^ 2
" ^ ^ " ™' ^ ^ " - " « ' -—d f r o m . 0 t o . S . ^ e s e r e s u l t s a r e e o i r Z h T" ^ ^ ' " " ^( 19 9 4 ) w h o r e p o r t e d th a t i n a c o m n l , , ' ' ' " " ' " ^ " ^ '" ' ' e t o nm m p l e t e l y m i x e d fl o w r e a c t o r (C M F R ^ a n i „
r e c u tr e d au i n c r e a s e i n o z o n e do s e t o a c h i e v e a t a r ge , o z o n r eTd!̂ T "" " "
r e p o r t e d t h a t b r o m a t e f o r m a t i o n w a s n o , d e p e n d em o n T " " ^ "
fo r p H
'
s o f 7 , 0 a n d 8 . 5
.
" ' ° ^ <̂ ° " « ™° " ^ - fl o w s y s t e m
3 9
4 . 2 E f f e c t o f I n f l u e n t B r
"
C o n c e n t r a t i o n
T h e e f f e c t o f i n fl u e n t B r
"
c o n c e n t r a t i o n w a s i n v e s t i g a t e d b y v a r y i n g t h e B r
"
c o n c e n t r a t i o n a t 5 0 , 10 0 , 3 0 0 , a n d 5 0 0 |J g /L u n d e r t h e b a s e l i n e c o n d i t i o n s o f 2 . 5 m g /L
T O C
, p H 7 . 0 , a n d 1 m M c a r b o n a t e . T h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s e x a m i n e d a r e
r e p r e s e n t a t i v e o f t h o s e f o u n d i n dr i n k i n g w a t e r s o u r c e s . T h e r e s u l t s a r e s h o w n i n F i g u r e s
4 . 4 a a n d b . F i g u r e 4 . 4 a s h o w s t h a t a s o z o n e d o s e i n c r e a s e s , t h e e f fl u e n t d i s s o l v e d o z o n e
r e s i d u a l i n c r e a s e s i n a n e x p o n e n t i a l m a n n e r , i n d e p e n d e n t o f t h e i n fl u e n t b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n . T h i s a g r e e s w it h th e fi n d i n g s o f H a r r i n g t o n ( 19 94 ) w h o c o n d u c t e d s im i l a r
C M F R e x p e r im e n t s . T h e r e s u l t s i n F i g u r e 4 . 4 a c a n b e f i t b y a s i n g l e e x p o n e n t i a l
r e l a t i o n s h i p , a s s h o w n i n F i g u r e 4 . 5 a .
T h e r e s u l t s i n F i g u r e 4 . 4 b , i n d i c a t e t h a t b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n d o e s a p p e a r t o b e
d e p e n d e n t o n i n fl u e n t B r
"
c o n c e n t r a t i o n , a s e x p e c t e d . T h e r e s u l t s i n F i g u r e 4 . 5b s h o w
th a t f o r t h e l o w e r i n fl u e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s (i . e . , 5 0 a n d 10 0 fXg /L ) , t h e r e w a s n o t a
s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e i n t h e e f fl u e n t b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n r e s u l t s , a t t h e
a = 0 . 0 5 l e v e l . T h e r e fo r e , a s i n g l e e x p o n e n t i a l c u r v e w a s fi t t o b o t h s e t s o f r e s u l t s . T h i s
w a s a l s o t r u e f o r t h e t w o h i g h e r b r o m i de c o n c e n t r a t i o n s o f 3 0 0 a n d 5 0 0 ^ g /L , i . e . , t h e r e
w a s n o s t a t i s t i c a l d i f f e r e n c e i n t h e e f fl u e n t b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n r e s u l t s . H e n c e
,
a s i n g l e
e x p o n e n t i a l c u r v e w a s a l s o fi t t o t h e h i g h e r b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n r e s u l t s . T a b l e 4 . 3
s h o w s th e e q u a t i o n s f o r t h e e x p o n e n t i a l m o d e l c u r v e s .
T a b l e 4 . 3 M o d e l E q u a t i o n s f o r I n f l u e n t B r
"
V a r i a t i o n s
<l 5e0 « e E ^ M l i j l l <fl !g^ > B r <>i t i a ^ F fi i m ^ t i o n ^ g/ l ^j
I I I I M «* M " " " l l l l l l l l H I " " l 't " ) M I " 1 1 ■ I I ' l j a g " ^ ' " ' 1 1 1 1 1 1 1 1 ■
fa g i i i ea t B r (|l g^ j j I q n a t i o i i W w
50 , 10 0 0 . 0 12 9 e
'
0
. 9 1 0 . 0 83 l e ' 0 . 8 4
3 0 0 , 5 0 0 0 . 0 12 9e
1 0 3 9 0 X 0 . 9 1 0 . 2 02 9e ' ^ ' * ^ ' ' 0 . 7 4
4 0
1 . 0 0
e 0 . 8 0 4
e
e
u
3
S
Id
0 6 0
0 . 4 0
0 2 0
0 0 0
A
O X
■ 50 u g / L B r
- D a t a
o 10 0 u g / L B r
- D a t a
A 3 0 0 u g / L B r
- D a t a
X 5 0 0 u g / L B r
- D a t a
0 . 0 0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0
O z o n e D o s e ( m g / L )
5 0 0 6 . 0 0
F i g u r e 4 . 4 (A ) E f f e c t o f O z o n e D o s e o n E f f l u e n t O z o n e R e s i d u a l F o r V a r i o u s
I n f l u e n t B r
"
C o n c e n t r a t i o n s
10 0
^ 8 0
a
, g'S
I 6 0
U
o
e
U
4 0
S
o
n
e
I 2 0
■ 5 0 u g / L B r
- D a t a
o 10 0 u g / L B r
- D a t a
A 3 0 0 u g / L B r - D a t a
X 5 0 0 u g / L B r - D a t a
A
^ ^ * -
l i ^
*
"
0 0 0 1 0 0 2 . 0 0 3 0 0 4 0 0
O z o n e D o s e ( m g / L )
5 0 0 6 0 0
F i g u r e 4 . 4 (B ) B r o m a t e F o r m a t i o n F o r V a r i o u s I n f l u e n t B r
"
C o n c e n t r a t i o n s
( p H 7 . 0 , 1 m M c a r b o n a t e , 2 . 5 m g / L T O G )
4 1
n
s
!S
e
o
N
o
4 )
> ■
s
1 . 0 0
0 8 0
0 . 6 0
0 4 0
0 . 2 0
0 . 0 0
■ 5 0 u g / L B r - D a t a
o 10 0 u g / L B r
- D a t a
A 3 0 0 u g / L B r
- D a t a
X 5 0 0 U g / L B r
- D a t a
— M o d e l F i t
0
.
0 0 1 . 0 0 2 0 0 3 . 0 0 4 0 0
O z o n e D o s e ( m g / L )
5 . 0 0 6 0 0
F i g u r e 4 . 5 (A ) E x p o n e n t i a l M o d e l I l l u s t r a t i n g E f f e c t o f O z o n e D o s e o n E f f l u e n t
O z o n e R e s i d u a l F o r V a r i o u s I n f l u e n t B r
"
C o n c e n t r a t i o n s
1 0 0
8 0
a
o
3 0 0 u g / L a n d 5 0 0 u g / L B r
- M o d e l
X 5 0 0 u g / L B r
- D a t a
A 3 0 0 u g/ L B r
- D a t a
5 0 u g / L a n d 10 0 u g / L B r - M o d e l
o 10 0 U g / L B r - D a t a
■ 5 0 u g / L B r - D a t a
0 0 0 1 . 0 0 2 . 0 0 3 . 0 0 4 0 0
O z o n e D o s e ( m g/ L )
5 . 0 0 6 . 0 0
F i g u r e 4 . 5 (B ) E x p o n e n t i a l M o d e l I l l u s t r a t i n g B r o m a t e F o r m a t i o n F o r
V a r i o u s I n f l u e n t B r
"
C o n c . (p H 7 0 , 1 m M c a r b o n a t e , 2 5 m g / L t o c )
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T h e r e s u lt s i n F i g u r e s 4 . 5a a n d b s h o w th a t f o r a c o n s t a n t o z o n e do s e , b r o m a t e
c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e s a s b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e s . F o r a t a r g e t o z o n e r e s i d u a l o f
0 . 4 m g/ L , c o r r e sp o n d i n g t o a n o z o n e d o s e o f 3 . 3 m g/L , t h e 5 0/ 10 0 [Xg / L i n f l u e n t B r
"
c o n c e n t r a t i o n f o r m e d o n l y 8 . 4 |i g / L o f b r o m a t e i n c o n t r a s t t o t h e 3 1 |Xg / L o f b r o m a t e
f o r m e d w h e n t h e i n f l u e n t B r
'
c o n c e n t r a t i o n s w e r e 3 0 0 / 50 0 (Xg /L . T h e s e r e s u l t s a g r e e
w i t h t h e o r y w h i c h i n d i c a t e s t h e c o n c e n t r a t i o n o f h y p o b r o m i t e , w h i c h l e a d s t o t h e
f o r m a t i o n o f b r o m a t e , s h o u l d i n c r e a s e w i t h i n c r e a s e s i n b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n . T h e
im p l i c a t i o n s o f i n fl u e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o n b r o m a t e fo r m a t i o n a r e d i s c u s s e d f u r t h e r
i n Se c t i o n 4 . 9 w i t h r e s p e c t t o d i s i n f e c t i o n c r e d i t .
4 . 3 E f f e c t o f T O C C o n c e n t r a t i o n
T O C c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 0 , 2 . 5 , a n d 5 . 0 m g / L a s C w e r e i n v e s t i g a t e d t o a s s e s s t h e
e f f e c t o f o r g Ei n i c c a r b o n o n e f f l u e n t o z o n e r e s i d u a l a n d b r o m a t e f o r m a t i o n . T h e b a s e l i n e
s y n t h e t i c w a t e r c o n d i t i o n s w e r e p H 7 . 0 , 1 m M c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n , a n d 3 0 0 |j , g /L B r
'
.
F i g u r e s 4 . 6 a a n d b d i s p l a y t h e r e s u l t s a n d t h e c o r r e s p o n d i n g f i t t e d e x p o n e n t i a l m o d e l
c u r v e s f o r t h e T O C c o n c e n t r a t i o n s e x a m i n e d
,
a n d T a b l e 4 . 4 g i v e s t h e e q u a t i o n s f o r t h e
m o d e l c u r v e s . A l t h o u gh th e m o d e l fi t f o r t h e 0 . 0 m g / L T O C c a s e i s n o t a v e r y g o o d fi t ,
t h e s a m e m o d e l f o r m a t w a s u s e d f o r c o n s i s t e n c y a n d f o r p u r p o s e s o f c o m p a r i s o n . F i g u r e
4 . 6 a s h o w s th a t t h e r e q u i r e d o z o n e d o s e t o a c h i e v e m e a s u r a b l e o z o n e r e s i d u a l s i n c r e a s e d
w i th a n i n c r e a s e i n T O C c o n c e n t r a t i o n , a s e x p e c t e d . O r g a n i c c a r b o n e x e r t s a n o z o n e
d e m a n d w h i c h p r o m o t e s t h e c o n s u m p t i o n o f o z o n e . T h e r e f o r e , a s o r g a n i c c a r b o n
c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e s
,
m o r e o z o n e i s r e q u i r e d t o a c h i e v e a d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l .
F o r a T O C c o n c e n t r a t i o n o f 5 . 0 m g / L , a n o z o n e d o s e o f m o r e t h a n 4 . 5 m g / L w a s
n e c e s s a r y t o a c h i e v e a m e a s u r a b l e d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l , w h e r e a s f o r t h e 0 . 0 m g / L
T O C c a s e
,
a n o z o n e r e s i d u a l a s h i gh a s 0 . 3 0 m g / L w a s a c h i e v e d a t a 0 . 8 0 m g /L o z o n e
d o s e .
F o r a n y o z o n e d o s e , br o m a t e f o r m a t i o n i n c r e a s e s w i t h d e c r e a s i n g T O C
c o n c e n t r a t i o n
,
a s s h o w n i n F i g u r e 4 . 6 b . T h u s , a t a c o n s t a n t o z o n e d o s e , t h e s o l u t i o n s
4 3
1 . 0 0 - r
0 . 8 0
— 0 . 0 m g / L T O C M o d e l
■ 0 0 m g / L T O C D a t a
- - ■ 2 5 m g / L T O C M o d e l
X 2 5 m g / L T O C D a t a
5 . 0 m g / L T O C M o d e l
o 5 . 0 m g / L T O C D a t a
0 . 0 0 1 . 0 0 2 . 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 03 . 0 0 4 . 0 0 5 0 0 6 0 0
O z o n e D o s e (m g L )
F i g u r e 4 . 6 (A ) E f f l u e n t O z o n e R e s i d u a l F o r V a r i o u s T O C C o n c e n t r a t i o n s
12 5
w 10 0
0 . 0 m g / L T O C M o d e l
■ 0 . 0 m g / L T O C D a t a
2 5 m g / L T O C M o d e l
X 2 5 m g / L T O C D a t a
5 0 m g / L T O C M o d e l
o 5 . 0 m g / L T O C D a t a
0 . 0 0 1 0 0 2 0 0 3 . 0 0 4 0 0 5 . 0 0 6 0 0 7 0 0 8 . 0 0 9 0 0
O z o n e D o s e (m g/ L )
F i g u r e 4 . 6 (B ) B r o m a t e F o r m a t i o n F o r V a r i o u s T O C C o n c e n t r a t i o n s
(pH 7 . 0 , 1 m M c a r b o n a t e , 3 0 0 |i g/ L B r
"
)
4 4
w i t h l o w e r o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s e x e r t l e s s o f a n o z o n e d e m a n d a n d t h e r e f o r e
m o r e o z o n e i s a v a i l a b l e t o r e a c t w i t h t h e b r o m i d e i o n t o f o rm b r o m a t e .
T a b l e 4 . 4 M o d e l E q u a t i o n s f o r T O C C o n c e n t r a t i o n s
■ I ♦ >< 1 1 1 11 1 1 1 1 1 M i l I ■ n 1 11 i f n 1 1 1 1 i 1 1 1 1
Oz Ot 0 R e s i du a l ( i t i g / L ) B >- o m » i ^ F e y ^ ^ i i o i t (^ g/ L )
E gpata t Je a m E <n t a is & a W
0 . 0 O. l OOOe ' " " ' " 0 . 2 2 2 . 0 0 0 0 e 2 3 8 5 I X 0 . 5 0
2 . 5 O . OOQQe "
" * ^ "
0 . 9 3 0 . 1 7 4 7 e
' 0 . 74
5 . 0 0 . 0 0 10 e ° 0 . 8 5 0 . 0 5 5 l e
" 0 . 7 5
B r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e g r e a t e s t i n t h e s y n t h e t i c w a t e r i n t h e a b s e n c e o f
o r g a n i c m a t t e r . T a b l e 4 . 5 p r e s e n t s a c o m p a r i s o n f o r t w o t a r g e t o z o n e r e s i d u a l s , 0 . 2 m g / L
a n d 0 . 5 m g / L , f o r T O C c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 0 m g / L , 2 . 5 m g / L , a n d 5 . 0 m g /L , u s i n g t h e
e x p o n e n t i a l m o d e l e q u a t i o n s s h o w n i n T a b l e 4 . 5 a n d i l l u s t r a t e d i n F i g u r e s 4 . 6 a a n d b .
F o r t h e l o w e r o z o n e r e s i d u a l , b r o m a t e f o r m a t i o n i s a p p r o x i m a t e l y t h e s a m e fo r a l l T O C
c o n c e n t r a t i o n s , b u t a t t h e h i g h t a r g e t d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l , b r o m a t e f o r m a t i o n
i n c r e a s e s a s t h e T O C c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s .
T a b l e 4 . 5 E f f e c t o f T O C C o n c e n t r a t i o n o n C a l c u l a t e d B r o m a t e
F o r m a t i o n F o r T w o T a r g e t O z o n e R e s i d u a l s
T gtr g fe t O jgo n e R e s i d u a l 0 . 1 m g / t j T ^ i ^ ^ t Qm m R e s i d u a ] B, g m ^
im WU
0 . 6
C o r r e s p a md i ja g
8 . 6 1 . 4 5 9
2 . 8 13 3 . 6 4 7
6 . 2 13 7 . 2 3 3
T h e d i f f e r e n c e s i n b r o m a t e f o r m a t i o n a r e r e l a t i v e l y s m a l l a n d a p p e a r t o b e
i n s e n s i t i v e t o o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n a t l o w e r e f f l u e n t d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s
bu t
,
i n g e n e r a l , b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s t e n d t o in c r e a s e w i t h a d e c r e a s e i n T O C
c o n c e n t r a t i o n . T h e s e r e s u l t s a r e i n c o n t r a s t t o t h o s e o f N a jm a n d K r a s n e r ( 19 9 5 ) w h o
f o u n d
,
f o r f l o w - t h r o u g h r e a c t o r , t h a t f o r a c o n s t a n t i n fl u e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n , a n
i n c r e a s e i n T O C c o n c e n t r a t i o n p r o d u c e d a n i n c r e a s e in b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n . N a t u r a l
4 5
o r g a n i c m a t t e r (N O M ) c o m p e t e s w it h t h e b r o m i d e i o n f o r r e a c t i o n w i t h m o l e c u l a r o z o n e .
T h e N O M c o n s u m e s t h e o z o n e w h i c h c a n a l t e r t h e h y d r o x y l r a d i c a l y i e l d i n t h e s y s t e m .
T hi s w i l l a f f e c t b o t h t h e d i r e c t a n d i n d i r e c t p a t h w a y s f o r b r o m a t e f o r m a t i o n . T h e s e
r e s u l t s s u g g e s t t h a t t h e i n c r e a s e i n o r g a n i c m a t t e r c o n s u m e d m o r e h y d r o x y l r a d i c a l s ,
t h e r e b y d e c r e a s i n g t h e e x t e n t o f b r o m a t e p r o d u c t i o n .
4 . 4 E f f e c t o f I n o r g a n i c C a r b o n C o n c e n t r a t i o n
T h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e a s a r e s u lt o f v a r y i n g i n o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s
w a s e x a m i n e d a t p H 7 . 0 , 2 . 5 m g /L T O G , 3 0 0 |a , g/ L B r
'
,
a n d 0 . 0
,
1 . 0
,
a n d 2 . 0 mM
c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n s . F i g u r e s 4 . 7 a a n d b s h o w t h e r e s u lt s f o r t h e v a r i o u s i n o r g a n i c
c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s e x a m i n e d . A t t h e a = 0 . 0 5 l e v e l
,
t h e r e i s n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e i n
e i t h e r t h e b r o m a t e o r o z o n e r e s i d u a l r e s u l t s f o r 1 a n d 2 m M c a r b o n a t e ; t h e r e f o r e o n e
c u r v e w a s f i t t h r o u g h t h e s e t w o d a t a s e t s T h e e q u a t i o n s f o r t h e t r e n d l i n e s a r e s h o w n i n
T a b l e 4 . 6 .
T a b l e 4 . 6 M o d e l E q u a t i o n s f o r I n o r g a n i c C a r b o n C o n c e n t r a t i o n s
Cheo i t e R c ^ M i S i i {J» ^ >
C » r l H >i i d t e C ©» t * (ro M ) B q u a t t a n W E t tm tm n
0 I 0 . 0 12 6 6 " " ' * " 0 . 7 7 0 . 0 182 e I 4 5 3 9 X 0 . 83
1
,
2 0 . 0 12 4 e ' 0 . 8 9 0 . 2 2 4 6 e
1 5 1 4 X 0 . 7 5
I n F i g u r e 4 . 7 a , i t a p p e a r s t h a t i n t h e p r e s e n c e o f c a r b o n a t e s p e c i e s , i . e . ,
b i c a r b o n a t e a n d c a r b o n a t e i o n s
,
b o t h o f w h i c h a r e h y dr o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r s , o z o n e
r e s i d u a l s i n c r e a s e d f o r a n y a p p l i e d o z o n e d o s e c o m p a r e d t o w a t e r i n t h e a b s e n c e o f
c a r b o n a t e s p e c i e s . T h i s i s d u e t o t h e s c a v e n g i n g o f h y d r o x y l r a d i c a l s b y t h e c a r b o n a t e
s p e c i e s , w h i c h d e c e l e r a t e s o z o n e d e c o m p o s i t i o n a n d p r o m o t e s t h e p e r s i s t e n c e o f a h i g h e r
e f f l u e n t d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l . I n F i g u r e 4 . 7 b , i n t h e a b s e n c e o f c a r b o n a t e , m e a s u r a b l e
br o m a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e n o t d e t e c t e d u n t i l o z o n e d o s e s g r e a t e r t h a n 3 . 3 m g / L , w it h a
f a i r l y fl a t b r o m a t e f o r m a t i o n r e s p o n s e c u r v e w i t h i n c r e a s i n g o z o n e d o s e . I n c o n t r a s t , a
d r a m a t i c i n c r e a s e i n b r o m a t e f o r m a t i o n w a s o b s e r v e d a t a n o z o n e d o s e a b o v e 2 . 5 m g / L i n
t h e p r e s e n c e o f i n o r g a n i c c a r b o n a n d th e b r o m a t e f o rm a t i o n c u r v e w a s r e l a t i v e l y s t e e p in
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1 a n d 2 m M C a r b o n a t e M o d e l
■ 1 m M C a r b o n a t e D a t a
o 2 m M C a r b o n a t e D a t a
- - 0 m M C a r b o n a t e M o d e l
A 0 m M C a r b o n a t e D a t a
0 . 0 0 1 0 0 2 . 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0
O z o n e D o s e (m g / L )
6 0 0
F i g u r e 4 . 7 (A ) E f f l u e n t O z o n e R e s i d u a l F o r V a r i o u s I n o r g a n i c C a r b o n
C o n c e n t r a t i o n s
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1 a n d 2 m M C a r b o n a t e M o d e l
1 mM C a r b o n a t e D a t a
2 mM C a r b o n a t e D a t a
w 10 0
0 m M C a r b o n a t e M o d e l
A 0 m M C a r b o n a t e D a t a
0 0 0 1 0 0 2 0 0 3 . 0 0 4 0 0
O z o n e D o s e (m g/ L )
5 0 0 6 . 0 0
F i g u r e 4 . 7 (B ) B r o m a t e F o r m a t i o n F o r V a r i o u s I n o r g a n i c C a r b o n
C o n c e n t r a t i o n s (p H 7 0 , 2 . 5 m g / L t o c , 30 0 ^i g / L B r
"
)
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c o m p a r i s o n . T h i s i s f u r t h e r i l l u s t r a t e d b y t h e r e s u l t s i n T a b l e 4 . 7 . F o r tw o t a r g e t o z o n e
r e s i d u a l s o f 0 . 2 m g / L a n d 0 . 4 m g/ L , t h e c a l c u l a t e d b r o m a t e f o r m a t i o n w a s a p p r o x im a t e l y
f i v e t im e s g r e a t e r w i t h c a r b o n a t e s p e c i e s p r e s e n t c o m p a r e d t o b r o m a t e f o r m a t i o n i n t h e
a b s e n c e o f i n o r g a n i c c a r b o n . T a b l e 4 . 7 a l s o s h o w s t h a t w i t h o u t i n o r g a n i c c a r b o n p r e s e n t ,
g r e a t e r o z o n e d o s e s a r e r e q u i r e d t o a c h i e v e t h e t a r g e t o z o n e r e s i d u a l s , c o m p a r e d t o t h e
l o w e r r e q u i r e d o z o n e d o s e s f o r t h e w a t e r s w i t h i n o r g a n i c c a r b o n p r e s e n t . A l l o z o n e d o s e s
e x a m i n e d w i t h o u t c a r b o n a t e s p e c i e s p r e s e n t p r o d u c e d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s b e l o w 2 5
|j , g /L , t h e WH O s u g g e s t e d l im i t , e v e n w i t h d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s a s h i g h a s 0 . 7 m g /L .
C r o u e e t a l . ( 19 9 5 ) r e p o r t e d t h a t t h e a dd i t i o n o f i n o r g an i c c a r b o n i n c r e a s e d b r o m a t e
f o rm a t i o n i n a t r e a t e d d r i n k i n g w a t e r (T e m p . 2 0
°
C
,
2 . 0 m g / L a q u a t i c f u l v i c a c i d , 2 0 0
(Xg / L B r
"
) a t p H 6 . 4 i n a c o n t i n u o u s - f l o w s y s t e m . T h e s e f i n d i n g s a r e c o n s i s t e n t w i t h
t h o s e r e p o r t e d h e r e .
T a b l e 4 . 7 C a l c u l a t e d B r o m a t e F o r m a t i o n F o r V a r i o u s C a r b o n a t e
C o n c e n t r a t i o n s
T i a m t O mme R e si d u a l 8. 2 mg h
C o r r e s p o i t d l i i g E e q n t r e d | C o r r e sp o n d i i t g
0 3 . 3 2 . 3 4 . 2 8 . 3
1 , 2 2 . 7 13 3 . 4 3 7
A l t h o u g h i t h a s b e e n s u g g e s t e d t h a t c a r b o n a t e s p e c i e s a c t a s h y d r o x y l r a d i c a l
s c a v e n g e r s t o s l o w d o w n t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e , t h e s e r e s u l t s s h o w th a t b r o m a t e
p r o d u c t i o n i s e n h a n c e d b y t h e p r e s e n c e o f t h e c a r b o n a t e s p e c i e s . A s s t a t e d i n C h a p t e r 2 ,
r e c e n t t h e o r i e s b y We s t e r h o f f e t a l . ( 1 9 9 4 ) i n d i c a t e t h a t t h e c a r b o n a t e r a d i c a l s p r o d u c e d
f r o m s c a v e n g i n g t h e h y d r o x y l r a d i c a l s p l a y a r o l e i n br o m a t e p r o d u c t i o n . T h e r e f o r e , i t
a p p e a r s t h a t t h e s e r e s u l t s a g r e e w i t h th a t t h e o r y .
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4 . 5 E f f e c t o f t - B u t a n o l A d d i t i o n
T e r t i a r y b u t y l - a l c o h o l (t - b u t a n o l ) , a w e l l - k n o w n h y d r o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r (v o n
G u n t e n a n d H o i g n e , 19 9 4 ), w a s i n v e s t i g a t e d t o d e t e r m i n e i t s e f f e c t o n t h e fo r m a t i o n o f
b r o m a t e . T h e e f f e c t o f t - b u t a n o l w a s e x a m i n e d a t p H 7 . 0 , 2 . 5 m g /L T O C , 1 m M
c a r b o n a t e , 3 0 0 |i g / L B r
'
,
a n d a 5 : 1 m o l a r r a t i o o f t - b u t a n o l t o a p p l i e d o z o n e d o s e . F i g u r e
4 . 8 s h o w s a n i n c r e a s e i n o z o n e r e s i d u a l w i t h t - b u t a n o l a s c o m p a r e d t o t h e s a m e s y n t h e t i c
w a t e r i n t h e a b s e n c e o f t - b u t a n o l . I n a d d i t i o n t o a c t i n g a s a h y d r o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r ,
t h e t - b u t a n o l a l s o a p p e a r e d t o p r o d u c e s m a l l e r b u b b l e s d u r i n g o z o n a t i o n . T h e r e f o r e , t h e
m e a s u r e d i n c r e a s e i n di s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l c o u l d b e d u e t o i n c r e a s e d m a s s t r a n s f e r
fr o m th e d e c r e a s e i n b u b b l e s i z e a n d/ o r t o t h e r a d i c a l s c a v e n g in g p r o p e r t i e s o f t h e t -
b u t a n o l . T a b l e 4 . 8 s h o w s t h e o z o n e r e s i d u a l e q u a t i o n s f o r t h e t - b u t a n o l r e s u l t s .
1 0 0
!
>
0 80
^ 0 4 0
5 0 . 2 0 -
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W it h t - B u t a n o l M o d e l
■ W it h t - B u t a n o l D a t a
- ^ W i t h o u t t - B u t a n o l M o d e l
o W it h o u t t - B u t a n o l D a t a
1
. 0 0 2 . 0 0 3 0 0 4 0 0
O z o n e D o s e (m g / L )
F i g u r e 4 . 8 E f f l u e n t O z o n e R e s i d u a l W i t h t - B u t a n o l A d d i t i o n
(p H 7 0 , 2 . 5 m g / L T O C , 3 0 0 |x g /L B r
"
,
1 m M t o t a l c a r b o n a t e )
5 . 0 0 6 0 0
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T a b l e 4 . 8 M o d e l E q u a t i o n s f o r t - B u t a n o l A d d i t i o n
j
' M i i M i i m M i i i i i i H i n i i i M i i i n i i i n i i i i i i i i i i i i i i
Q mm Rv M Wkl (v ft ĝ )
i l i l l l l l l H IW I '
f » B t i t # ;ft o l M ^ i t t o i i E q i t a t i d i t R *
W i th 0 . 0 4 0 5 e ° 0 . 7 8
W i t h o u t 0 . 0 0 99 e " " ' " ' 0 . 9 3
T a b l e 4 . 9 d i s p l a y s t h e d r a m a t i c d e c r e a s e i n b r o m a t e f o r m a t i o n d u e t o t h e a d d i t i o n
o f t - b u t a n o l . M o s t o f t h e s a m p l e s w i t h t - b u t a n o l a d d i t i o n h a d e f fl u e n t br o m a t e
c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 0 . 2 (X g / L , t h e d e t e c t i o n l im i t f o r b r o m a t e , e v e n a t d i s s o l v e d o z o n e
r e s i d u a l s g r e a t e r t h a n 0 . 6 m g/ L . T h e r e f o r e , t h e p r e s e n c e o f a h y dr o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r
l i k e t - b u t a n o l
,
a p p e a r s t o b e a n e f f e c t i v e m e t h o d f o r c o n t r o l l i n g b r o m a t e f o rm a t i o n .
T a b l e 4 . 9 E f f e c t o f t - B u t a n o l A d d i t i o n o n B r o m a t e F o r m a t i o n
W i t h t - B u t a n o l
T r x a &h r r e A
2 . 0
0 mm
(Mg /L )
0 . 1
C o n e .
< 0 . 2
W i t h o u t t - B u t a n o l
T r a B s f c r r e d
O z o s e f to s e
0 . 8
O z o n e
i m ^ )
0 . 0 2
B r om a t e
C o n e .
0 . 8
2 . 2 0 . 3 < 0 . 2 1 . 4 0 . 0 8 3 . 0
2 . 5 0 . 5 < 0 . 2 1 6 0 . 0 4 0 . 2
3 . 1 0 . 5 < 0 . 2 2 . 3 0 . 0 8 2 2
3 . 5 0 . 7 < 0 . 2 2 . 6 0 . 1 5 . 0
3 . 7 0 . 7 0 . 4 2 . 6 0 . 2 19
2 . 9 0 . 3 1 1
3 . 1 0 . 4 2 2
3 . 3 0 . 4 50
3 . 6 0 . 6 5 6
4
. 3 0 . 8 86
We s t e r h o f f e t a l . ( 19 9 4 ) m a d e a c o m p a r i s o n u n d e r b a t c h c o n d i t i o n s b e tw e e n t h e
u s e o f t - b u t a n o l a n d c a r b o n a t e a s r a d i c a l s c a v e n g e r s c o m p a r e d t o o z o n a t i o n w i t h o u t a
r a d i c a l s c a v e n g e r . T h e y f o u n d th a t b o t h s c a v e n g e r s d o u b l e d t h e h a l f - l i f e o f o z o n e . T h e y
r e p o r t e d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s o f 4 4 jXg / L i n t h e a b s e n c e o f a s c a v e n g e r , 18 1 |x g / L w i t h
t h e a d d i t i o n o f c a r b o n a t e
,
a n d 4 }Xg /L w i th t h e a d d i t i o n o f t - b u t a n o l . T h u s , t h e c a r b o n a t e
s p e c i e s a r e a l e s s e f f e c t i v e r a d i c a l s c a v e n g e r f o r b r o m a t e c o n t r o l t h a n t
- b u t a n o l ; t h e
5 0
i n e f f e c t i v e n e s s o f t h e c a r b o n a t e s p e c i e s w a s a t t ri b u t e d t o t h e a b i l i t y o f t h e c a r b o n a t e
r a d i c a l t o a c t a s a s e c o n d a r y o x i d a n t i n t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e (W e s t e r h o f f e t a l . ,
1 9 94 ) . T h i s i s n o t t h e c a s e w i t h t - b u t a n o l . T h e f i n d i n g s r e p o r t e d h e r e u n d e r c o n t i n u o u s -
f l o w c o n d i t i o n s , a r e c o n s i s t e n t w i t h th o s e f i n d i n g s a n d t h a t i n t e r pr e t a t i o n .
4 . 6 E f f e c t o f V a r i a b l e G a s a n d L i q u i d F l o w R a t e s
M a s s t r a n s f e r e f f e c t s w e r e i n v e s t i ga t e d b y v a r y i n g t h e b a s e l i n e g a s a n d l i q u i d
f l o w r a t e s o f 3 9 5 m L /m i n a n d 5 0 m L /m i n , r e s p e c t i v e l y . T h e b a s e l i n e g a s fl o w r a t e w a s
c h o s e n b a s e d o n t h e b a l a n c e o f p r e s s u r e i n t h e s y s t e m , a s w e l l a s t h e i n t e n t t o p r o d u c e
b u b b l e s i z e s a n d c o n c e n t r a t i o n s s im i l a r t o t h o s e fo u n d i n o z o n e c o n t a c t o r s u s e d i n
p r a c t i c e . T h e l i q u i d fl o w r a t e w a s c h o s e n t o m o d e l r e p r e s e n t a t i v e h y d r a u l i c r e s i d e n c e
t im e s u s e d i n p r a c t i c e .
T h e v a r i a t i o n i n g a s fl o w r a t e w a s e x a m i n e d a t 10 0 m L /m i n a n d 3 9 5 m L / m i n ; t h e
r e s u l t s w i t h th e c o r r e s p o n d i n g e x p o n e n t i a l m o d e l c u r v e s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e s 4 . 9 a
a n d b . T h e e q u a t i o n s f o r t h e m o d e l c u r v e s a r e s h o w n i n T a b l e 4 . 10 . A l t h o u g h t h e f i t o f
t h e e x p o n e n t i a l m o d e l f o r t h e 1 00 m L /m i n o z o n e r e s i d u a l d a t a i s n o t a s g o o d f o r t h e o t h e r
m o d e l s
,
i t w a s u s e d f o r c o n s i s t e n c y a n d c o m p a r i s o n p u r p o s e s .
T a b l e 4 . 1 0 M o d e l E q u a t i o n s f o r V a r i o u s G a s F l o w R a t e s
O z o n e R es i d u a l (mg/ L ) B r o m a t e F o r i n a t l o i i (fi g /L )
F lo w R a t e ( mh /m m ) E q u a t i o n R
" E q u a t i o n R
'
10 0 0 . 1 13 6 e 1 2 9 8 2 X 0 . 5 9 5 . 2 5 1 e 1 3 3 1 3 x 0 . 9 2
3 9 5 0 . 0 0 9 9 e ' 0 . 9 3 0 . 1 74 7 e ' - 0 . 7 4
F i g u r e 4 . 9 a s h o w s th a t a n i n c r e a s e i n t h e e f fl u e n t d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l w a s
o b s e r v e d w i t h a d e c r e a s e i n g a s fl o w r a t e . T h e s e r e s u l t s a r e c o n t r a r y t o w h a t w o u l d
i n t u i t i v e l y b e e x p e c t e d . T h e d e c r e a s e i n t h e g a s fl o w r a t e w o u l d b e e x p e c t e d t o i n c r e a s e
t h e b u b b l e s i z e a n d d e c r e a s e t h e n u m b e r o f b u b b l e s i n t h e r e a c t o r a t a n y t im e , b o t h o f
w h i c h s h o u l d d e c r e a s e t h e m a s s t r a n s f e r o f o z o n e t o t h e s o l u t i o n . H o w e v e r
,
a t t h e l o w e r
g a s fl o w r a t e , t h e g a s s t r e a m h a s a l o n g e r c o n t a c t t im e w i t h t h e p l a t e s i n t h e o z o n e
g e n e r a t o r r e s u l t i n g i n a n i n c r e a s e i n t h e p a r t i a l p r e s s u r e o f o z o n e i n t h e a p p l i e d g a s . T h i s
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F i g u r e 4 . 9 (A ) E f f l u e n t O z o n e R e s i d u a l F o r V a r i o u s G a s F l o w R a t e s
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10 0 m L /m in M o d e l
■ 10 0 m L / m i n D a t a
3 9 5 m L / m i n M o d e l
o 3 9 5 m L / m i n D a t a
1 0 0 5 . 0 02 . 0 0 3 0 0 4 0 0
O z o n e D o s e (m g/ L )
F i g u r e 4 . 9 (B ) B r o m a t e F o r m a t i o n F o r V a r i o u s G a s F l o w R a t e s
(p H 7 0 , 2 5 m g/ L T O C , 3 0 0 |i g / L B r
"
, 1 m M c a r b o n a t e )
6 0 0
5 2
i n c r e a s e s t h e d r i v i n g f o r c e f o r m o r e o z o n e t o b e t r a n s f e r r e d i n t o t h e s y s t e m d u r i n g t h e
s a m e t e n m i n u t e h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e . T h i s i s d e m o n s t r a t e d i n T a b l e 4 . 1 1 b y th e
i n c r e a s e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e i n f l u e n t g a s s t r e a m a t t h e l o w e r g a s f l o w r a t e . T a b l e
4 . 1 1 p r o v i d e s s o m e o f t h e r e s u l t s o b t a i n e d f o r t h e s a m e p o w e r s e t t i n g s o n t h e o z o n e
g e n e r a t o r f o r e a c h f l o w r a t e . F o r t h e l o w e r f l o w r a t e , t h e i n f l u e n t o z o n e g a s
c o n c e n t r a t i o n s a n d p a r t i a l p r e s s u r e s a r e a l l h i g h e r t h a n f o r t h e b a s e l i n e fl o w r a t e
c o n d i t i o n s . A l s o
, g a s w a s t r a n s f e r r e d t w i c e a s e f f i c i e n t l y a t t h e 1 0 0 m L /m i n fl o w r a t e
t h a n a t t h e 3 9 5 mL /m i n fl o w r a t e . F r o m t h e r e s u h s i n F i g u r e 4 . 9 a , t h e i n c r e a s e i n t h e
p a r t i a l p r e s s u r e o f o z o n e i n t h e g a s s t r e a m s e e m s t o d o m i n a t e o v e r t h e l o w e r g a s fl o w
r a t e .
T a b l e 4 . 1 1 S y s t e m C h a r a c t e r i s t i c s f o r V a r i o u s G a s F l o w R a t e s
Q = 10 0 m L / m i n
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0 . 0 0 13
0 . 0 0 14
T r a i i j5l er M I * (%)
15
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F i g u r e 4 . 9b sh o w s th e f o r m a t i o n o f b r o m a t e f o r t h e t w o g a s fl o w r a t e s . F o r a n y
t a r g e t o z o n e r e s i d u a l , br o m a t e fo r m a t i o n d e c r e a s e d w i t h a d e c r e a s e i n g a s fl o w r a t e . F o r
e x a m p l e , a t a d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l o f 0 . 4 m g / L , a n o z o n e d o s e o f o n l y 1 . 0 m g / L w a s
r e q u i r e d a t a g a s fl o w r a t e o f 10 0 m L / m i n a n d t h e c o r r e s p o n d i n g b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n
w a s 19 fXg /L . I n c o m p a r i s o n , f o r t h e s a m e t a r g e t o z o n e r e s i du a l , a n o z o n e d o s e o f 3 . 4
m g / L w a s r e q u i r e d a t a g a s fl o w r a t e o f 3 9 5 m L /m i n a n d th e c o r r e s p o n d i n g b r o m a t e
c o n c e n t r a t i o n w a s 3 4 |J . g /L .
5 3
T h e v a r i o u s l i q u i d f l o w r a t e s e x a m i n e d i n c l u d e d t h e b a s e l i n e f l o w r a t e o f 5 0
m L / m i n
,
a s w e l l a s fl o w r a t e s o f 2 5 , 150 , a n d 2 50 m L / m i n . T a b l e 4 . 12 g i v e s t h e
c o r r e s p o n d i n g h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e s (H R T s ) f o r e a c h fl o w r a t e . T h e d a t a f o r a l l o f
t h e fl o w r a t e s e x a m i n e d i s s h o w n i n T a b l e 4 . 1 3 .
T a b l e 4 . 1 2 L i q u i d F l o w R a t e s E x a m i n e d a n d T h e i r C o r r e s p o n d i n g H R T s
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H y d i ^ u l i « R e w d m c fe T im e
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T h e d a t a s h o w t h a t f o r e a c h a p p l i e d o z o n e d o s e , r e s i d u a l o z o n e c o n c e n t r a t i o n s
i n c r e a s e d , a s fl o w r a t e i n c r e a s e d . A g a i n , t h e s e r e s u l t s d i f f e r fr o m e x p e c t a t i o n s . O n e
w o u l d e x p e c t t h a t w i t h i n c r e a s i n g l i q u i d fl o w r a t e , a d e c r e a s e i n d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s
w o u l d b e o b s e r v e d b e c a u s e t h e w a t e r i s i n c o n t a c t w i t h th e o z o n e f o r l e s s t im e . Y e t
,
t h e
t r a n s f e r e f fi c i e n c i e s i n T a b l e 4 . 13 e x h i b i t t h e s a m e t r e n d a s t h e o z o n e r e s i d u a l s , i . e . , a s
l i q u i d fl o w r a t e i n c r e a s e d , o v e r a l l o z o n e t r a n s f e r e f f i c i e n c i e s i n c r e a s e d , t o o . F o r e x a m p l e ,
f o r a t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e o f a p p r o x i m a t e l y 2 . 6 m g / L , a s s h o w n b y t h e s h a d e d a r e a s i n
T a b l e 4 . 13
,
t h e t r a n s fe r e f f i c i e n c y i n c r e a s e d f r o m 14% t o 2 4% a s t h e l i q u i d fl o w r a t e
i n c r e a s e d f r o m 2 5 m L /m i n t o 2 5 0 m L /m i n . T h e r e f o r e
,
t h e i n c r e a s e d m i x i n g c o n d i t i o n s i n
t h e r e a c t o r a t i n c r e a s e d l i q u i d fl o w r a t e s a p p a r e n t l y a l l o w e d fo r m o r e m a s s t r a n s f e r o f
o z o n e i n t o t h e l i q u i d p h a s e , r e s u l t i n g i n h i g h e r d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s . A l s o , i t m a y b e
t h a t t h e t r a n s f e r o f o z o n e i n t o t h e l i q u i d p h a s e i s a f a s t e r r e a c t i o n t h a n t h e s u b s e q u e n t
r e a c t i o n o f o z o n e w i t h T O C o r B r
'
. T h u s
,
a t t h e s h o r t e r H R T s
, t h e r e w a s e n o u g h t im e fo r
o z o n e t o b e t r a n s f e r r e d i n t o t h e l i q u i d p h a s e a n d t o c r e a t e a d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l , b u t
n o t e n o u g h t im e f o r t h e o z o n e t o r e a c t w i t h th e T O C o r B r
'
,
t h e r e b y r e s u l t i n g i n t h e
f o r m a t i o n o f l e s s b r o m a t e
,
a s s h o w n i n t h e fo l l o w i n g f i g u r e s .
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F i g u r e s 4 . 1 0 a a n d b p r e s e n t t h e r e s u lt s f o r a l l t h e f l o w r a t e s e x a m i n e d T h e m o d e l
e q u a t i o n s f o r e a c h o f t h e l i q u i d f l o w r a t e s a r e s h o w n i n T a b l e 4 . 1 4 . A t t h e a = 0 . 0 5 l e v e l ,
a s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e w a s n o t f o u n d i n t h e r e s u l t s f o r t h e o z o n e r e s i du a l s a n d b r o m a t e
c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e 15 0 m L / m i n a n d 2 5 0 m L / m i n f l o w r a t e s ; t h e r e f o r e , a s i n g l e m o d e l
c u r v e w a s fi t t h r o u gh t h o s e d a t a p o i n t s . I n F i g u r e 4 . 10 a a n d b , i t i s e v i d e n t t h a t a t a
c o n s t a n t o z o n e d o s e
,
t h e d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l a n d b r o m a t e p r o d u c t i o n i n c r e a s e a s
l i q u i d fl o w r a t e i n c r e a s e s .
F i g u r e s 4 . 1 1a a n d b s h o w th e r e s u h s a n d m o d e l c u r v e s f o r t h e 2 5 m L /m i n a n d
1 50 / 2 5 0 mL /m i n e x p e r im e n t s . T h e r e s u l t s s h o w t h a t , f o r a n y t a r g e t d i s s o l v e d o z o n e
r e s i d u a l , t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e i n c r e a s e s w i t h a n i n c r e a s e d h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e o r
d e c r e a s e d fl o w r a t e . F o r e x a m p l e , t o a c h i e v e a n o z o n e r e s i d u a l o f 0 . 4 m g/ L , t h e l o w e r
fl o w r a t e r e q u i r e d a 4 . 2 m g /L o z o n e d o s e w h i c h p r o du c e d 4 8 |i g /L o f b r o m a t e , w h e r e a s a t
15 0/ 2 5 0 m L / m i n
,
a n o z o n e d o s e o f o n l y 2 . 6 m g / L w a s r e q u i r e d t o a c h i e v e t h e s a m e
r e s i d u a l
,
f o r m i n g o n l y 1 2 |i g / L o f b r o m a t e B e c a u s e t h e o z o n e i s i n c o n t a c t w i t h th e w a t e r
f o r a l o n g e r t im e a t t h e l o w e r fl o w r a t e , t h e r e i s m o r e r e a c t i o n t im e f o r b r o m a t e t o fo r m .
A l t h o u g h a d e c r e a s e i n b r o m a t e f o r m a t i o n w i t h a n i n c r e a s e i n o z o n e r e s i d u a l w a s
o b s e r v e d u n d e r t h e i n c r e a s e d l i qu i d fl o w r a t e c o n d i t i o n s , i t i s im p o r t a n t t o n o t e t h a t
d i s i n f e c t i o n
,
a n d t h e a b i l i t y t o g a i n d i s i n f e c t i o n c r e d i t , i s c o m p r o m i s e d w i t h l o w e r
h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e s .
T a b l e 4 . 1 4 M o d e l E q u a t i o n s f o r V a r i o u s L i q u i d F l o w R a t e s
(H a n t R e s i d u a l ( i ft g /TL) B f mi 0 . t '$ F e y g t i l t i a a ip ^ L )
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F i g u r e 4 . 1 1 (B ) B r o m a t e F o r m a t i o n F o r L i q u i d F l o w R a t e s o f 1 5 0 / 2 5 0
A N D 2 5 m L / m i n (p H 7 0 , 2 5 m g / L T O C , 3 0 0 ^ g/ L B r
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,
1 m M c a r b o n a t e )
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4 . 7 E f f e c t o f A m m o n i a A d d i t i o n
T h e a d d i t i o n o f a m m o n i a h a s b e e n p r o p o s e d a s a m e t h o d o f c o n t r o l U n g b r o m a t e
f o r m a t i o n (v o n G u n t e n a n d H o i g n e , 1 9 9 4 ) . I t h a s b e e n p o s t u l a t e d t h a t a m m o n i a r e a c t s
w i t h h y p o b r o m o u s a c i d t o f o r m m o n o b r o m a m i n e w h i c h t i e s u p t h e h y p o b r o m i t e i o n t o
d e l a y b r o m a t e f o r m a t i o n . H o w e v e r , t h e b e h a v i o r o f a m m o n i a i s p H - d e p e n d e n t , d u e t o
t h e d i s s o c i a t i o n o f t h e a m m o n i u m i o n a n d h y p o b r o m o u s a c i d a t t h e p H v a l u e s a s s o c i a t e d
w i t h w a t e r t r e a t m e n t . S e v e r a l e x p e r im e n t s w e r e r u n t o i n v e s t i g a t e t h e e f f e c t i v e n e s s o f
a m m o n i a a d d i t i o n a t tw o p H
'
s
,
7 . 0 a n d 8 . 3 . I n f l u e n t B r
"
c o n c e n t r a t i o n s a n d c a r b o n a t e
c o n c e n t r a t i o n s w e r e 3 0 0 fXg /L a n d 1 m M , r e s p e c t i v e l y . T h e T O C c o n c e n t r a t i o n w a s 2 . 5
m g/ L a n d th e m o l a r r a t i o o f N : B r w a s 1 : 1 T h e r e s u l t s f o r p H 7 . 0 a n d 8 . 3 a r e d i s p l a y e d i n
F i g u r e s 4 . 12 a a n d b a n d 4 . 13 a a n d b , r e s p e c t i v e l y .
A t p H 7 . 0 , t h e r e a p p e a r s t o b e n o e f f e c t o f a m m o n i a a d d i t i o n o n d i s s o l v e d o z o n e
r e s i d u a l o r b r o m a t e f o r m a t i o n
,
a s s h o w n i n F i g u r e 4 . 12 . A s t a t i s t i c a l a n a l y s i s o f t h e
r e s u l t s f o r b o t h th e o z o n e r e s i d u a l s a n d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s r e v e a l e d t h a t t h e r e w a s n o
s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e tw e e n t h e d a t a w i t h a n d w i th o u t t h e a d d it i o n o f a m m o n i a a t t h e
a = 0 . 0 5 l e v e l . T h e r e f o r e , t h e r e s u l t s a r e s h o w n w i th o n e c o m m o n e x p o n e n t i a l m o d e l .
F o r p H 8 . 3 , a t a l l o z o n e d o s e s m e a s u r e d , t h e a d d i t i o n o f a m m o n i a r e s u l t e d i n a n
i n c r e a s e d e f fl u e n t d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l
,
a s s h o w n i n F i g u r e 4 . 13 a . P u l s e r a d i o l y s i s
r e s e a r c h h a s o b s e r v e d t h a t a m m o n i a w i l l r e a c t w i t h h y dr o x y l r a d i c a l s ; t h u s , a mm o n i a a c t s
a s a r a d i c a l s c a v e n g e r (W e s t e r h o f f e t a l . , 1 9 9 4 ) , t h e r e b y d e c e l e r a t i n g o z o n e
d e c o m p o s i t i o n a n d i n c r e a s i n g r e s i d u a l o z o n e c o n c e n t r a t i o n s . I n F i g u r e s 4 . 1 3 a a n d b , t h e
e x p o n e n t i a l m o d e l c u r v e s a r e p r o v i d e d o n l y f o r t h e r e s u l t s w i t h o u t t h e a d d i t i o n o f
a m m o n i a . T h e r e s u l t s f o r t h e a d d i t i o n o f a m m o n i a d o n o t s h o w a n e x p o n e n t i a l t r e n d .
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T h e c o r r e s p o n d i n g f o r m a t i o n o f b r o m a t e w a s f o u n d t o d e c r e a s e w i t h t h e a d d i t i o n
o f a m m o n i a . T hi s i s i l l u s t r a t e d f u r t h e r i n T a b l e 4 . 15 f o r t w o d i f f e r e n t t a r g e t o z o n e
r e s i d u a l s . B e c a u s e l o w e r o z o n e d o s e s a r e r e q u i r e d t o a c h i e v e e a c h t a r g e t o z o n e r e s i du a l
i n t h e p r e s e n c e o f a m m o n i a , l e s s b r o m a t e i s p r o du c e d . T a b l e 4 . 15 s h o w s th a t t h e
a p p a r e n t d e c r e a s e i n b r o m a t e p r o d u c t i o n d u e t o a m m o n i a a d d i t i o n i s e s p e c i a l l y
p r o n o u n c e d a t t h e h i g h e r di s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l .
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" W it h A m m o n i a " o b t a i n e d fr o m r e a d i n g F i gu r e s 4 13 a a n d b
T h e s e r e s u l t s c o n t r a d i c t t h o s e o f H a r r i n g t o n ( 19 94 ) w h o p e r f o r m e d a l im i t e d
C MF R i n v e s t i g a t i o n w i t h a mm o n i a a d d i t i o n a t p H 8 . 5 ; H a r r i n g t o n r e p o r t e d n o e f f e c t
f r o m t h e a d d i t i o n o f a m m o n i a o n d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l o r b r o m a t e p r o d u c t i o n .
Si d d i q u i a n d A m y ( 19 9 3 ) o b s e r v e d th a t t h e h i g h e r t h e p H v a l u e , t h e g r e a t e r w a s t h e e f f e c t
o f a mm o n i a a d d i t i o n o n l o w e r i n g b r o m a t e p r o du c t i o n . W h i l e t h e s e e x p e r im e n t s
(Si d d i q u i a n d A m y , 19 9 3 ) w e r e c o n d u c t e d o n a b a t c h b a s i s , t h e y a r e c o n s i s t e n t w i t h t h e
fi n d i n g s o f t h i s r e s e a r c h . O th e r r e s e a r c h e r s (K r a s n e r e t a l , 19 9 3 ; G l a z e e t a l . , 19 9 3 ) h a v e
f o u n d c o n fl i c t i n g r e s u l t s w i t h a m m o n i a a d d i t i o n u n d e r v a r i o u s r e a c t o r c o n d i t i o n s , m o l a r
r a t i o s o f N :B r
'
,
a n d p H v a l u e s .
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4 . 8 P o s t - R e a c t o r F o r m a t i o n o f B r o m a t e
T h e e f f e c t s o f o z o n e d e c a y i n t h e r e a c t o r e f f l u e n t a n d t h e c o r r e s p o n d i n g f o r m a t i o n
o f b r o m a t e d u r i n g t h e d i s s i p a t i o n o f t h e o z o n e r e s i d u a l w e r e i n v e s t i g a t e d . A ft e r t h e
o z o n a t e d s o l u t i o n e x i t e d t h e r e a c t o r , t h e d i s s ip a t i o n o f t h e o z o n e r e s i d u a l w a s e x a m i n e d
t o s im u l a t e p o s t - r e a c t o r c o n d i t i o n s i n p r a c t i c e . I n p r a c t i c e , a ft e r c o n t a c t in g t h e w a t e r w i t h
o z o n e , t h e w a t e r i s o ft e n p a s s e d th r o u g h a s e r i e s o f r e a c t o r c h a m b e r s w i t h o u t a d d i t i o n a l
o z o n e b e i n g a p p l i e d b e f o r e t h e w a t e r i s s u b s e q u e n t l y d o s e d w i t h h y d r o g e n p e r o x i d e
w h i c h i s u s e d t o d e s t r o y a n y o z o n e r e s i du a l . T h e r e f o r e , t h e w a t e r i s
"
h e l d
"
w it h th e
e f fl u e n t d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l b e f o r e e n t e r i n g t h e n e x t t r e a t m e n t p r o c e s s i n t h e p l a n t .
T h e s e e x p e r i m e n t s w e r e do n e u n d e r b a s e l i n e c o n d i t i o n s f o r d u p l i c a t e s a m p l e s .
A ft e r s t e a d y - s t a t e o z o n a t i o n i n t h e c o n t i n u o u s - fl o w r e a c t o r (f i ft y m i n u t e s ) , a 10 0 - m L
s a m p l e t a k e n fi
-
o m th e r e a c t o r w a s im m e d i a t e l y p u r g e d w i th N 2 g a s f o r t e n m i n u t e s a n d
t h e n s t o r e d f o r t h e m e a s u r e m e n t o f b r o m a t e . T w o a d d i t i o n a l 1 0 0 - m L s am p l e s w e r e s t o r e d
i n 10 0 - m L s t o p p e r e d v o l u m e t r i c fl a s k s t o f o l l o w t h e r a t e o f o z o n e d e c a y a n d th e
c o r r e s p o n d i n g f o r m a t i o n o f b r o m a t e . O n e s a m p l e w a s h e l d f o r t e n m i n u t e s a n d th e n w a s
p u r g e d w it h N 2 g a s ; t h e o t h e r s a m p l e w a s h e l d fo r t w e n t y m i n u t e s b e f o r e p u r g i n g w i t h N 2
g a s . A l i q u o t s o f e a c h s a m p l e w e r e t a k e n f o r o z o n e r e s i du a l m e a s u r e m e n t j u s t b e f o r e e a c h
s a m p l e w a s p u r g e d w i t h N 2 g a s .
F i g u r e s 4 . 14 a a n d b s h o w t h e d e c r e a s e i n o z o n e r e s i d u a l w i t h t im e a n d th e
r e s u l t i n g f o r m a t i o n o f b r o m a t e d u r i n g th e p e r i o d o f o z o n e d e c a y f o r d u p l i c a t e s a m p l e s .
F i g u r e 4 . 14 a s h o w s th a t a ft e r t e n m i n u t e s , t h e e f fl u e n t o z o n e r e s i d u a l o f 0 . 4 m g/ L w a s
a lm o s t c o m p l e t e l y d i s s i p a t e d f o r b o t h s am p l e s . L e s s t h a n 1 |i g / L o f b r o m a t e w a s f o r m e d
d u r i n g d i s s i p a t i o n o f t h e o z o n e r e s i d u a l .
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T h e e f f e c t o f h y d r o g e n p e r o x i d e a d d i t i o n o n t h e d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l e x i t i n g
t h e r e a c t o r a n d t h e c o r r e s p o n d i n g f o r m a t i o n o f b r o m a t e w e r e e x a m i n e d . A s s t a t e d e a r l i e r ,
h y d r o g e n p e r o x i d e i s o ft e n u s e d i n p r a c t i c e t o d e s t r o y t h e o z o n e r e s i d u a l p r i o r t o
d o w n s t r e a m t r e a t m e n t p r o c e s s e s . F o u r d i f f e r e n t e x p e r im e n t s w e r e r u n t o a c h i e v e v a r i o u s
e f f l u e n t o z o n e r e s i d u a l s . A ft e r s t e a d y - s t a t e o z o n a t i o n i n t h e c o n t i n u o u s - f l o w r e a c t o r , o n e
10 0 - m L s a m p l e f r o m th e r e a c t o r w a s im m e d i a t e l y p u r g e d w i th N 2 g a s f o r t e n m i n u t e s a n d
t h e n s t o r e d f o r s u b s e q u e n t b r o m a t e a n a l y s i s . A n o t h e r 10 0 - m L s a m p l e w a s a d d e d t o a
10 0 - m L v o l u m e t r i c fl a s k w i t h a c o n c e n t r a t i o n o f h y d r o g e n p e r o x i d e e q u a l t o 0 . 5 t im e s
t h e e x p e c t e d o z o n e r e s i du a l o n a m a s s b a s i s . T h e s a m p l e w i t h h y d r o g e n p e r o x i d e w a s
a l l o w e d t o r e a c t f o r 10 m i n u t e s b e f o r e p u r g i n g w i t h N 2 g a s . B e c a u s e t h e d i s s o l v e d o z o n e
r e s i d u a l w a s n o t im m e d i a t e l y k n o w n a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n , t h e h y d r o g e n
p e r o x i d e t a r g e t o f 0 . 5 t im e s t h e o z o n e r e s i d u a l w a s n o t a l w a y s a c h i e v e d .
T a b l e 4 . 1 6 p r e s e n t s t h e r e s u l t s o f t h e s e f o u r e x p e r i m e n t s a n d F i g u r e 4 . 15 s h o w s
t h e r e s u l t s g r a p h i c a l l y . T h e r e s u l t s s h o w th a t , w i t h t h e e x c e p t i o n o f t h e s e c o n d s a m p l e ,
t h e r e i s n o t a s i g n i f i c a n t c h a n g e i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f b r o m a t e d u e t o t h e a d d i t i o n o f
h y dr o g e n p e r o x i d e a n d t h e s u b s e qu e n t r e a c t i o n o f o z o n e a n d h y d r o g e n p e r o x i d e . A s
d i s c u s s e d e a r l i e r i n t h i s s e c t i o n , a n o z o n e r e s i du a l o f 0 . 4 m g /L a lm o s t c o m p l e t e l y
d i s s i p a t e d i n t e n m i n u t e s w i t h o u t h y d r o g e n p e r o x i d e a d d it i o n , p r o d u c i n g l e s s t h a n 1 |i g / L
a d d i t i o n a l b r o m a t e . A l t h o u g h i t c a n n o t b e d e t e r m i n e d i f t h e h y d r o g e n p e r o x i d e e n h a n c e d
d e c a y o f t h e o z o n e r e s i d u a l , t h e a d d i t i o n o f h y d r o g e n p e r o x i d e a p p a r e n t l y d i d n o t
e n h a n c e t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e d u r i n g t h i s p e r i o d o f o z o n e d e c a y . O t h e r r e s e a r c h e r s
h a v e f o u n d c o n fl i c t i n g r e s u l t s w i t h r e s p e c t t o h y d r o g e n p e r o x i d e a d d i t i o n ; s o m e h a v e
r e p o r t e d a n i n c r e a s e i n b r o m a t e f o r m a t i o n w i t h t h e c o n t i n u e d a p p l i c a t i o n o f h y dr o g e n
p e r o x i d e t o t h e r e a c t o r i n fl u e n t (D a n i e l a n d M e y e r h o f e r , 19 9 3 ; K r a s n e r e t a l . , 19 9 3 ) a n d
o th e r s h a v e n o t e d d e c r e a s e s i n b r o m a t e f o r m a t i o n (K r u i t h o f a n d M e ij e r s , 1 9 9 3 ) .
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4 . 9 S u m m a r y o f R e s e a r c h F i n d i n g s a n d I m p l i c a t i o n s f o r W a t e r T r e a t m e n t
P r a c t i c e
T h e U SE P A i s e x p e c t e d t o r e g u l a t e b r o m a t e i n d r i n k i n g w a t e r a t t h e PQL o f 10
[Xg / L (U SE P A , 1 9 9 4 ) ; t h i s M C L i s e x p e c t e d t o d e c r e a s e a s t h e p r a c t i c a l d e t e c t i o n l im i t
f o r b r o m a t e i s l o w e r e d . T h e WH O r e c o m m e n d s a l e v e l o f 2 5 |i g / L (WH O , 19 9 3 ) . T h e
r e s u l t s o f t h i s s t u d y s h o w th a t , u n d e r v a r i o u s w a t e r q u a l i t y a n d t r e a t m e n t c o n d i t i o n s , i t
w i l l b e d i f fi c u l t t o m e e t t h e M CL . T h i s i s e s p e c i a l l y t r u e w h e n t h e r e q u i s i t e o z o n e d o s e
t o p r o d u c e a n o z o n e r e s i d u a l s u f f i c i e n t t o m e e t C T d i s i n f e c t i o n r e q u i r e m e n t s i s a p p l i e d .
T h e r e f o r e
,
w h e n o z o n e i s u s e d a s a d i s i n f e c t a n t
,
t h e r e i s a b a l a n c e t h a t m u s t b e a c h i e v e d
b e t w e e n d i s i n f e c t i o n C T r e q u i r e m e n t s a n d th e f o r m a t i o n o f b r o m a t e , e s p e c i a l l y a t h i g h
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s a n d h i gh p H v a l u e s .
T h e U SE PA h a s e s t a b l i s h e d d i s i n f e c t i o n a n d fi l t r a t i o n c r i t e r i a i n t h e Su r f a c e
W a t e r T r e a t m e n t R u l e (SWT R ) ( 19 8 9 ) . T h e t o t a l l o g r e m o v a l / i n a c t i v a t i o n r e q u i r e m e n t s
f o r u n c o n t a m i n a t e d s u r f a c e w a t e r s u p p l i e s i s 3 . 0 - l o g (9 9 . 9% ) r e m o v a l a n d /o r i n a c t i v a t i o n
f o r G i a r d i a a n d 4 . 0 - l o g (9 9 . 9 9% ) r e m o v a l a n d /o r i n a c t i v a t i o n f o r v i r u s e s . F o r a p r o p e r l y
o p e r a t e d c o n v e n t i o n a l t r e a t m e n t p l a n t , t h e r e m o v a l c r e d i t r e c e i v e d i s 2 . 5 a n d 2 . 0 - l o g s o f
G i a r d i a a n d v i r u s e s , r e s p e c t i v e l y . T h e r e f o r e , 0 . 5 a n d 2 . 0 - l o g s o f i n a c t i v a t i o n o f G i a r d i a
a n d v i r u s e s
,
r e s p e c t i v e l y , m u s t b e a c h i e v e d f r o m c h e m i c a l d i s i n f e c t i o n (e . g . , o z o n a t i o n ) .
T h e i n fl u e n t w a t e r i n t h i s r e s e a r c h h a d a w a t e r t e m p e r a t u r e o f 2 3 - 2 6
° C ; t h u s , fi
-
o m
th e SWT R G u i d a n c e M a n u a l (U SE PA , 19 8 9 ) , t h e C T fo r 2 . 0 - l o g i n a c ti v a ti o n o f v i r u s e s
b y o z o n e i s 0 . 1 5 m g - m in / L a t 2 5
° C a n d t h e C T f o r 0 5 - l o g i n a c t i v a t i o n o f G i a r d i a c y s t s
b y o z o n e i s 0 . 0 8 m g - m i n / L a t 2 5
° C . T h e r e f o r e
,
t h e c o n t r o l l i n g d i s i n f e c t i o n c r i t e r i o n
u n d e r t h e s e c o n d i t i o n s i s t h e 2 . 0 - l o g i n a c t i v a t i o n o f v i r u s e s a t 0 15 m g - m i n / L .
H o w e v e r , t h e s e c o n d i t i o n s d e s c r i b e a b e s t - c a s e s c e n a r i o . F o r e x am p l e , c o l d e r
w a t e r t e m p e r a t u r e s , s u c h a s 0 . 5
° C
,
r e q u i r e u p t o s i x t im e s t h e C T a s c o m p a r e d t o t h e C T
fo r o z o n e r e q u i r e d a t 2 5
° C . A l s o
,
t h e a b o v e c a l c u l a t i o n s a r e f o r w a t e r s t r e a t e d b y
c o a g u l a t i o n , s e d i m e n t a ti o n , a n d fi l t r a ti o n ; h i gh e r C T v a l u e s a p p l y f o r w a t e r s t h a t a r e n o t
fi l t e r e d . A d d i t i o n a l l y , r e c e n t c o n c e r n a b o u t C r y p t o sp o r i d i u m h a s t h e w a t e r w o r k s
i n d u s t r y c o n s i d e r i n g a C T r e q u i r e m e n t o f fi v e t o t e n t im e s t h e C T r e q u i r e d f o r G i a r d i a
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i n a c t i v a t i o n i n o r d e r t o i n a c t i v a t e C r y p t o sp o r id i u m . H e n c e , t h e r e a r e s e v e r a l s i t u a t i o n s i n
p r a c t i c e w h i c h w o u l d n e c e s s i t a t e i n c r e a s e d C T r e q u i r e m e n t s t o a c h i e v e e f f e c t i v e w a t e r
t r e a tm e n t .
B a s e d o n t h e a b o v e d i s c u s s i o n
,
T a b l e s 4 . 17 - 2 0 s u m m a r i z e s o m e o f t h e im p o r t a n t
im p l i c a t i o n s o f t h i s r e s e a r c h ; t h e t a r g e t o z o n e r e s i d u a l s c o n s i d e r e d c o v e r a v a r i e t y o f
w a t e r q u a l i t y a n d t r e a tm e n t s c e n a r i o s f o u n d i n p r a c t i c e . T h e c o n d i t i o n s f o r e a c h e x a m p l e
a r e l i s t e d b e l o w
,
w h e r e a l l b u t t h e l a s t c o n d i t i o n a r e f o r t h e o r e t i c a l h y d r a u l i c r e s i d e n c e
t im e s (H R T s ) o f t e n m i n u t e s :
® p H 7 . 0 , 2 . 5 m g/ L T O C , 1 m M C a r b o n a t e , 3 0 0 p, g /L B r
'
(D p H 7 . 0 , 2 . 5 m g / L T O C , 1 m M C a r b o n a t e , 1 0 0 \i g l L B r
"
(3 ) p H 7 . 0 , 2 . 5 m g / L T O C , 1 m M C a r b o n a t e , 5 0 |Xg / L B r
"
® p H 6 . 5 , 2 . 5 m g / L T O C , 1 m M C a r b o n a t e , 3 0 0 \i g l L B r
"
© p H 6 . 0 , 2 . 5 m g / L T O C , 1 m M C a r b o n a t e , 3 0 0 |x g / L B r
"
© p H 7 . 0 , 5 . 0 m g / L T O C , 1 m M C a r b o n a t e , 3 0 0 î g / L B r
"
® p H 7 . 0 , 2 . 5 m g /L T O C , 0 m M Ca r b o n a t e , 3 0 0 fxg / L B r
"
® p H 7 . 0 , 2 . 5 m g /L T O C , 1 m M Ca r b o n a t e , 3 0 0 ^i g / L B r
"
,
H RT = 2 . 0 m i n .
F o u r s c e n a r i o s f o r C T c r e d i t a r e e x a m i n e d b e l o w . T h e C T v a l u e s a r e t a k e n f r o m t h e
SWT R G u i d a n c e M a n u a l (U S E P A , 19 89 ) . F o r 0 . 5 - l o g C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n , t h e
C T r e q u i r e d f o r t h e i n a c t i v a t i o n o f G i a r d i a w a s m u l t i p l i e d b y a f a c t o r o f f i v e . T h e
s c e n a r i o s i n c l u d e :
* T = 2 5 ° C
,
2 - l o g v i r u s e s /0 . 5 - l o g G i a r d i a ; c o n t r o l l i n g C T = 0 . 1 5 m g - m i n / L
* T = 2 5 ° C , 2 - l o g v i r u s e s / 0 . 5 - l o g G i a r d i a / 0 . 5 - l o g C r y p t o sp o r i d i u m ; c o n t r o l l i n g
C T = 0 . 4 m g - m i n / L
* T = 0 . 5 ° C , 2 - l o g v im s e s / 0 . 5 - l o g G i a r d i a ; c o n t r o l l i n g C T = 0 . 9 m g - m i n / L
* T = 0 . 5
° C , 2 - l o g v i r u s e s / 0 . 5 - l o g G i a r d i a /0 . 5 - l o g C r y p t o s p o r i d i u m ; c o n t r o l l i n g
C T = 2 . 4 m g - m i n / L
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T h e r e q u i r e d o z o n e d o s e s a n d c o r r e s p o n d i n g b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e
o b t a i n e d f r o m th e e q u a t i o n s o f t h e e x p o n e n t i a l m o d e l c u r v e s f o u n d f o r e a c h s e t o f
c o n d i t i o n s . F o r e a c h s c e n a r i o , t h e c o n t r o l l i n g C T w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e t a r g e t o z o n e
r e s i d u a l
,
C
,
b a s e d o n t h e h y dr a u l i c r e s i d e n c e t im e , T , f o r e a c h c o n d i t i o n e x a m i n e d . (T h e
h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e u s e d i n t h e C T c a l c u l a t i o n c o r r e s p o n d s t o t h e T j o , w h e r e T j o i s
0 . 1 0 5 4 x T x h e o fo r t h e b e n c h - s c a l e C M F R ) . T h u s , f o r a n i d e a l r e a c t o r w i t h a T i o = T , j , e o , t h e
t a r g e t r e s i d u a l s w o u l d b e l o w e r , a s w o u l d t h e r e q u i r e d o z o n e d o s e a n d b r o m a t e
p r o d u c t i o n . ) T h e t a r g e t o z o n e r e s id u a l w a s t h e n u s e d t o c a l c u l a t e t h e r e q u i r e d o z o n e
d o s e , b a s e d o n t h e e x p o n e n t i a l m o d e l e q u a t i o n . O n c e t h e r e q u i r e d o z o n e d o s e t o a c h i e v e
d i s i n f e c t i o n c r e d i t w a s d e t e r m i n e d , t h e c o r r e s p o n d i n g b r o m a t e f o r m a t i o n w a s c a l c u l a t e d
u s i n g t h e c o r r e s p o n d i n g m o d e l e q u a t i o n s .
T a b l e s 4 . 17 - 4 . 2 0 s h o w th e r e s u l t s o f t h e c a l c u l a t i o n s f o r t h e f o u r d i f f e r e n t
s c e n a r i o s c o n s i d e r e d . I t i s im p o r t a n t t o r e m e m b e r , h o w e v e r , t h a t t h e r e s u lt s o b t a i n e d h e r e
a r e r e a c t o r - s p e c i fi c (o n e C M F R ) a n d m a y d i f f e r f r o m c o n c e n t r a t i o n s f o r m e d i n o t h e r
t y p e s o f r e a c t o r s u n d e r i d e n t i c a l w a t e r q u a l i t y a n d t r e a tm e n t c o n d i t i o n s . A n o t h e r
im p o r t an t n o t e i s t h a t t h e e x p e r im e n t a l r e s u l t s a n d m o d e l c u r v e s w e r e o b t a i n e d u n d e r
w a r m w a t e r c o n d i t i o n s o f 2 3 - 2 6 ° C . T h e b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s o b t a i n e d f o r t h e c o l d
w a t e r s c e n a r i o s o f 0 . 5 ° C a r e o n l y e x t r a p o l a t i o n s . D i s i n f e c t i o n , l i k e a l l r a t e p r o c e s s e s i s
t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t a n d t h e fo r m a t i o n o f b r o m a t e a t l o w e r t e m p e r a t u r e s w o u l d b e
d i f f e r e n t t h a n t h o s e o b t a i n e d a t 2 3 - 2 6 ° C . T h e r e f o r e
,
u s i n g th e r e s u l t s f r o m 2 3 - 2 6
° C f o r
t h e 0 . 5 ° C i n a c t i v a t i o n s c e n a r i o s i s o n l y f o r p u r p o s e s o f i l l u s t r a t i o n a n d t h e c o n c e n t r a t i o n s
s h o w n a r e l i k e l y t o b e c o n s e r v a t i v e e s t i m a t i o n s o f t h e a c t u a l l e v e l s o f b r o m a t e t h a t w o u l d
b e f o r m e d a t 0 . 5 ° C .
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T a b l e 4 . 1 7 B r o m a t e F o r m a t i o n a t 2 5 ° C W i t h a R e q u i r e d C T = 0 . 1 5 m g - m i n / L
® 0 . 1 4
D o s e (m g/L >
2 5
€ o m« « i t <;m t i o ) i (|i g / L )
7 . 8
0 . 1 4 2 . 1 1 . 5
0 . 14 2 . 2 1 . 0
® 0 . 14 2 . 5 2 . 7
0 . 1 4 2 . 1 4 . 5
0 . 1 4 5 . 8 9 . 0
® 0 . 14 2 . 9 1 . 3
0 . 7 1 2 . 7 18
* Se e T e x t
T a b l e 4 . 1 8 B r o m a t e F o r m a t i o n a t 2 5 ° C W i t h a R e q u i r e d C T = 0 . 4 m g - m i n / L
W»t ^ Ot j î i ^
m ^
®
T ft i ]ge i 0 2 e B e
0 . 3 8 3 . 4
B i ^ fi ^ ( «
3 2
0 . 3 8 3 . 2 6 . 8
0 . 3 8 3 . 0 4 . 7
® 0 . 3 8 3 . 0 12
0 . 3 8 3 . 1 12
0 . 3 8 6 . 9 2 5
® 0 . 3 8 4 . 1 7 . 0
1 . 9 0 3 . 2 5 8
* S e e T e x t
T a b l e 4 . 1 9 B r o m a t e F o r m a t i o n a t 0 . 5 ° C W i t h a R e q u i r e d C T = 0 . 9 m g - m i n / L
Wa t e r Q u ji ll t y
(D
®
0
* S e e T e x t
T a i ^ e t Oz o n e
Vt» sMm l (m g/ L )
0 . 8 5
"
0 . 8 5
0 . 8 5
0 . 8 5
0 . 8 5
0 . 8 5
0 . 8 5
4 . 3 0
R e q u i r e d O i » n «i
4 . 1
4 . 2
3 . 8
3 . 5
3 . 9
7 . 9
5 . 1
3 . 6
B r & i a s t e
C o n c e n t r a t i o n (M^ )
10 1
2 3
17
3 8
2 7
57
2 9
15 2
7 0
R 0 »{a t i d i (m g/ L ) D o s e (fi t g /L )
T a b l e 4 . 2 0 B r o m a t e F o r m a t i o n a t 0 . 5 ° C W i t h a R e q u i r e d C T = 2 . 4 m g - m i n / L
f Wa fe r <| i i A i% ;
Cl i a r a f ste r i s t i c $ *
® 2 . 3 5 . 0
S R i R CR s ; ; ; ; ? ^ ; ^
C ft i t c e n t i ^ t k ti i Oi g /t j )
> 2 0 0
2 . 3 5 . 4 10 1
2 . 3 4 . 6 8 0
® 2 . 3 4 . 1 16 2
2 . 3 4 . 8 7 0
2 . 3 9 . 0 15 6
® 2 . 3 6 . 2 15 9
1 1 4 . 1 > 2 0 0
* S e e T e x t
I n w h a t w o u l d b e c o n s i d e r e d a w o r s t - c a s e s c e n a r i o
,
T = 0 . 5° C w i th p r o v i s i o n s f o r
C r y p t o sp o r i d i u m i n a c t i v a t i o n (T a b l e 4 . 2 0 , C T = 2 . 4 m g - m i n /L ) , a l l o f t h e c a s e s e x c e e d th e
U S E P A
'
s p r o p o s e d M C L f o r b r o m a t e o f 1 0 |i g /L . T h e WH O
'
s 2 5 M- g/ L l e v e l i s a l s o
e x c e e d e d i n a l l c a s e s . T h e r e f o r e
,
f r o m t h e r e s u l t s i n T a b l e 4 . 2 0
,
i t s e e m s c l e a r t h e
p r o p o s e d l e v e l s o f b r o m a t e w i l l b e e x c e e d e d u n d e r a w i d e v a r i e t y o f w a t e r q u a l i t y
p a r a m e t e r s a n d o p e r a t i n g c o n d i t i o n s w h e n d i s i n f e c t i o n o f C r y p t o s p o r i d i u m i s r e q u i r e d .
I n t h e o t h e r c o l d w a t e r s c e n a r i o
,
w h e n C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n w a s n o t
c o n s i d e r e d (s e e T a b l e 4 . 1 9 ) , m o s t o f t h e e x a m p l e s p r o d u c e d br o m a t e c o n c e n t r a t i o n s
a b o v e t h e WH O ' s s u g g e s t e d l e v e l . T h e t w o c a s e s , t w o a n d t h r e e , w h i c h p r o d u c e d
b r o m at e c o n c e n t r a t i o n s b e l o w 2 5 fXg /L a r e t h e c a s e s w i t h l o w b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s a t
10 0 |i g / L a n d 5 0 |i g /L , r e s p e c t i v e l y . A g a i n , i t i s im p o r t a n t t o r e m e m b e r t h a t t h e b r o m a t e
c o n c e n t r a t i o n s s h o w n f o r t h e c o l d w a t e r s c e n a r i o s a r e c a l c u l a t e d f r o m e x p o n e n t i a l m o d e l s
w h i c h w e r e o b t a i n e d f r o m e x p e r im e n t a l r e s u l t s u n d e r w a rm e r w a t e r t e m p e r a t u r e s o f
2 3 ° C - 2 6 ° C .
F o r t h e s c e n a r i o s e x a m i n e d w i t h w a r m w a t e r c o n d i t i o n s
,
t h e b r o m a t e l e v e l s
p r o d u c e d a r e o f l e s s c o n c e r n w i t h r e s p e c t t o p r o p o s e d r e g u l a t i o n s a n d r e c o m m e n d e d
c r i t e r i a . W h e n i n a c t i v a t i o n f o r C r y p t o sp o r id i u m i s n o t c o n s i d e r e d (s e e T a b l e 4 . 1 7 ) , o n l y
o n e c a s e , c a s e e i g h t a t 18 |i g / L o f b r o m a t e , e x c e e d e d t h e U SE PA
'
s 10 fXg / L MC L . T a b l e
4 . 1 8 s h o w s t h a t o n l y t w o c a s e s p r o d u c e b r o m a t e a t l e v e l s a b o v e t h e WH O
'
s
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r e c o m m e n d e d l e v e l w h e n i n a c t i v a t i o n o f C r y p t o sp o r i d i u m i s c o n s i d e r e d . T h e t w o c a s e s ,
c a s e s o n e a n d e i g h t , w h i c h w e r e a b o v e t h e 2 5 fj g /L l e v e l , a r e c a s e s w it h e i t h e r a h i g h
c o n c e n t r a t i o n o f i n f l u e n t b r o m i d e (3 0 0 |i g /L ) o r a l o w H R T (2 . 0 m i n u t e s ) . I n a l l c a s e s ,
e x a m p l e e i g h t p r o d u c e d t h e h i g h e s t b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n . T h i s r e s e a r c h s u g g e s t s t h a t
c o m p l i a n c e w i t h th e p r o p o s e d U S E P A M CL a n d WH O r e c o mm e n d e d l e v e l s i s m o s t
s e n s i t i v e t o t h e H R T o f t h e o z o n a t i o n r e a c t o r . A l t h o u g h th e U SE P A w o u l d l i k e t o s e t t h e
M C L a t t h e 10
"
c a n c e r r i s k l e v e l o f 5 |l g /L , a s d i s c u s s e d e a r l i e r , t h e M C L o f 1 0 |a ,g / L i s
b a s e d o n t h e p r a c t i c a l q u a n t i t a t i o n l e v e l o f b r o m a t e . T h e r e f o r e , i f t h e d e t e c t i o n l im i t f o r
b r o m a t e w e r e l o w e r e d
,
e . g . , t o t h e c a n c e r r i s k l e v e l o f 5 |J . g / L , t h i s r e s e a r c h i n d i c a t e s t h a t
e v e n u n d e r t h e b e s t - c a s e s c e n a r i o
,
w i t h w a r m w a t e r t e m p e r a t u r e s a n d n o p r o v i s i o n s f o r
C r y p t o sp o r i d i u m i n a c t i v a t i o n (s e e T a b l e 4 17 ) , i t w o u l d b e d i f f i c u l t t o m e e t t h i s l o w e r e d
M CL .
A n o t h e r s e t o f c a l c u l a t i o n s w a s p e r f o r m e d u s i n g th e e x p e r im e n t a l r e s u l t s a n d
c o r r e s p o n d i n g e x p o n e n t i a l m o d e l e q u a t i o n s t o d e t e r m i n e t h e m a x im u m d i s s o l v e d o z o n e
r e s i d u a l s a n d t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s a t w h i c h t h e U SE P A ' s p r o p o s e d M C L o f 1 0 f i g / L
a n d t h e WH O ' s r e c o m m e n d e d l e v e l o f 2 5 )Xg /L w e r e e x c e e d e d . T h e s am e e i g h t c a s e s
u s e d i n t h e p r e v i o u s a n a l y s i s w e r e u s e d h e r e . F o r e a c h e x a m p l e , e i t h e r t h e M C L o f 10
|i i g / L o r t h e WH O r e c o m m e n d e d l e v e l o f 2 5 |Li g / L b r o m a t e w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e
r e q u i r e d o z o n e d o s e a t w h i c h t h e s e c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m a t e a r e p r o d u c e d . T h e n , t h e
r e s u l t i n g d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l w a s c a l c u l a t e d b a s e d o n t h e c a l c u l a t e d o z o n e d o s e .
O n c e t h e c o r r e s p o n d i n g o z o n e r e s i d u a l w a s c a l c u l a t e d , t h e CT j q t h a t c o u l d b e a c h i e v e d
w i t h th a t o z o n e r e s i d u a l w a s d e t e r m i n e d . A g a i n , t h e h y d r a u l i c r e s i d e n c e t im e u s e d i n t h e
C T c a l c u l a t i o n c o r r e s p o n d s t o t h e T j q i n t h i s s t u d y , w h e r e T j g i s 0 . 10 54 x T T j , e o fo r t h e
b e n c h - s c a l e o z o n e r e a c t o r (C M F R ) . T a b l e 4 . 2 1 d i s p l a y s t h e r e s u l t s o f t h e s e c a l c u l a t i o n s .
T h e r e s u l t s s h o w t h a t , f o r t h e b e n c h - s c a l e r e a c t o r , t h e a c c e p t a b l e C T i q r a n g e d
f r o m 0 . 0 1- 0 . 18 m g - m i n / L f o r t h e U S E P A
'
s 10 \i g l L M C L a n d 0 . 0 2 - 1 . 2 m g - m i n / L f o r t h e
2 5 ix g/ L W H O s u g g e s t e d l e v e l . E x c l u d i n g t h e l o w H R T c a s e (e x a m p l e e i g h t ) , d i s s o l v e d
o z o n e r e s i d u a l s c o u l d n o t b e gr e a t e r t h a n 0 . 2 - 0 . 6 m g /L w i th o u t e x c e e d i n g th e U SE P A
M C L
.
F o r t h e W H O l im i t
,
a c c e p t a b l e o z o n e r e s i d u a l s r a n g e d f r o m 0 . 1 t o 1 . 1 m g / L . T h e
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T a b l e 4 . 2 1 R e q u i r e d O z o n e D o s e s a n d D i s s o l v e d O z o n e R e s i d u a l s a t W h i c h t h e 10 p ,g /L a n d
2 5 ii gf L R e g u l a t o r y L e v e l s f o r B r o m a t e W o u l d B e E x c e e d e d
U S E P A = l O î g /L W H O = 2 5 n g /L
W a te r Qu a l i t y
C h a r a c t e r i s t i c
^ 10
( m i u )
R e q u i r e d O j
D o s e
(m g / L )
R e q u i r e d O j
R e s i d u a l
(m g /L )
CT j o
( m g - i t i i n / L )
R e q u i r e d O 3
D o s e
(m g/ L )
R e q u i r e d O 3
R e s i d u a l
(ro g / L )
CT y f
(u i g- m i n / L )
® 1 . 0 5 2 . 6 0 . 2 0 . 2 3 . 2 0 . 3 0 . 3
1. 0 5 3 . 6 0 . 5 0 . 5 4 . 3 0 . 9 1. 0
1. 0 5 3 . 5 0 . 6 0 . 6 4 . 0 1 . 1 1. 2
® 1. 0 5 3 . 0 0 . 3 0 . 4 3 . 3 0 . 6 0 . 7
1 . 0 5 2 . 9 0 . 3 0 . 3 3 . 8 0 . 8 0 . 8
1 . 0 5 5 . 9 0 . 2 0 . 2 6 . 9 0 . 4 0 . 4
® 1. 0 5 4 . 3 0 . 5 0 . 5 5 . 0 0 . 8 0 . 8
0 . 2 1 1. 6 0 . 1 0 . 0 1 1 . 8 0 . 1 0 . 0 2
* Se e T e x t
* * C o r r e s p o n d i n g t o T i o / T t h e o r e t i c a i = 0 - 10 5 4
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h i g h e s t a c c e p t a b l e d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s w e r e f o r c a s e t h r e e , w h e r e t h e w a t e r h a d a n
i n fl u e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f o n l y 5 0 |Xg / L .
F i n a l l y , t h e b r o m a t e r e s u l t s o b t a i n e d f r o m t h e m o d e l s f o r t h e v a r i a b l e p H a n d
i n fl u e n t B r
"
c o n c e n t r a t i o n e x p e r im e n t s w e r e u s e d t o c r e a t e F i g u r e s 4 . 1 6 a n d 4 . 1 7 , w h e r e
b r o m a t e f o r m a t i o n a s a f u n c t i o n o f C T i o a n d e i t h e r p H o r i n fl u e n t B r
"
c o n c e n t r a t i o n i s
i l l u s t r a t e d . T h e r a n g e o f C T j o v a l u e s , 0 . 3 0 t o 3 . 0 m g - m i n /L , w e r e u s e d a s t a r g e t C T
'
s t h a t
a r e r e p r e s e n t a t i v e o f t h o s e w h i c h m i g h t b e e n c o u n t e r e d i n p r a c t i c e . T h e o z o n e d o s e s
r e q u i r e d t o a c h i e v e t h e C T j o
'
s w e r e c a l c u l a t e d b a s e d o n a T j q o f 1 . 0 5 m i n u t e s
(T i o = 0 . 10 5 4 x T x h e ( „ w h e r e T j h g o i s t e n m i n u t e s f o r t h e C MF R ) . K n o w i n g t h e r e q u i r e d
d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s f o r t h e t a r g e t C T i o
'
s a l l o w e d f o r c a l c u l a t i o n o f t h e o z o n e d o s e s
f r o m t h e m o d e l e q u a t i o n s f o r e a c h p H o r b r o m i d e s c e n a r i o . T h e n , u s i n g th e o z o n e d o s e ,
t h e c o r r e s p o n d i n g b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e c a l c u l a t e d fr o m t h e b r o m a t e m o d e l
e q u a t i o n s . T h e p l o t s a r e s p e c i fi c t o t h e C M F R w i t h 2 . 5 m g / L T O C , 1 m M c a r b o n a t e , a
l i qu i d fl o w r a t e o f 5 0 m L / m i n (H R T = 10 m i n u t e s ) , a g a s fl o w r a t e o f 3 9 5 m L / m i n , a n d a
w a t e r t e m p e r a t u r e o f 2 3- 2 6
° C . B o th fi g u r e s a r e t r u n c a t e d a t 5 0 |x g /L b r o m a t e w h i c h i s u s e d
h e r e a s t h e m a x im i u n b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n o f i n t e r e s t .
I n F i g u r e 4 . 1 6 , b e y o n d a C T j o o f 0 . 3 m g - m i n / L t h e 1 0 |J g/ L M CL i s e x c e e d e d f o r
a l l o f t h e p H v a l u e s . O n l y t h e p H 6 . 0 a n d 6 . 5 v a l u e s d o n o t e x c e e d th e p r o p o s e d U S E P A
M CL a t a C T j q o f 0 . 3 m g - m i n / L . A s b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s i n F i g u r e 4 . 1 7 , a
h i g h e r C T i q c a n b e a c h i e v e d b e fo r e b r o m a t e l e v e l s g r e a t e r t h a n 10 fXg/ L a r e e x c e e d e d .
T h e r e f o r e
,
d i s i n f e c t i o n c r e d i t p l a y s a n im p o r t a n t r o l e i n t h e b a l a n c i n g a c t b e t w e e n
b r o m a t e f o r m a t i o n a n d d i s i n f e c t i o n w h e n o z o n e i s t h e d i s i n f e c t a n t .
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F i g u r e 4 . 16 B r o m a t e F o r m a t i o n a s a F u n c t i o n o f C T m a n d p H w i t h 3 0 0 \i gf L
I n f l u e n t B r
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C o n c l u s i o n s a n d R e c o m m e n d a t i o n s
5 . 1 C o n c l u s i o n s
T h e g o a l o f t h i s r e s e a r c h w a s t o e v a l u a t e c o n di t i o n s f o r t h e f o r m a t i o n a n d c o n t r o l
o f b r o m a t e i n a b e n c h - s c a l e , d y n a m i c , c o n t i n u o u s - f l o w , c o m p l e t e l y - m i x e d r e a c t o r b y
v a r y i n g s e v e r a l w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s . T h e r e f o r e , t h e r e s u l t s a n d c o n c l u s i o n s a r e
s p e c i f i c t o t h i s r e a c t o r c o n fi g u r a t i o n a n d t o w a t e r q u a l i t y c o n d i t i o n s i n v e s t i g a t e d . T h e
r e s u l t s i n d i c a t e t h a t f o r a n y t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e , a s p H i n c r e a s e d th e e f f l u e n t d i s s o l v e d
o z o n e r e s i d u a l i n c r e a s e d . T h i s i s d u e t o t h e i n c r e a s e d r a t e o f o z o n e d e c o m p o s i t i o n a t
h i g h e r p H v a l u e s . T h e r e s u l t s a l s o i n d i c a t e t h a t a l t h o u g h t h e e x p o n e n t i a l m o d e l s f o r e a c h
s e t o f p H r e s u l t s w e r e n o t s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t , a s p H i n c r e a s e d , t h e f o r m a t i o n o f
b r o m a t e i n c r e a s e d . T h e i n c r e a s e d b r o m a t e f o r m a t i o n a t h i g h e r p H
'
s i s du e t o t h e
i n c r e a s e d o z o n e d o s e s r e q u i r e d t o r e a c h a s p e c i f i e d o z o n e r e s i d u a l a t e l e v a t e d p H
'
s .
F o r v a r i o u s i n f l u e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s , a s o z o n e d o s e w a s i n c r e a s e d , t h e
e f fl u e n t d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l i n c r e a s e d , i n d e p e n d e n t o f t h e i n fl u e n t b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n . B r o m a t e f o r m a t i o n w a s f o u n d t o b e e n h a n c e d w i t h i n c r e a s i n g i n fl u e n t
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . T h e s e r e s u l t s a g r e e w i t h t h e o r y w h i c h i n d i c a t e s t h a t t h e
c o n c e n t r a t i o n o f h y p o b r o m i t e , w h i c h l e a d s t o t h e fo r m a t i o n o f br o m a t e , s h o u l d i n c r e a s e
w i t h i n c r e a s e s i n i n fl u e n t b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n .
T h e r e q u i r e d o z o n e d o s e s t o a c h i e v e m e a s u r a b l e o z o n e r e s i d u a l s i n c r e a s e d w i th a n
i n c r e a s e i n T O C c o n c e n t r a t i o n . O r g a n i c c a r b o n e x e r t s a n o z o n e d e m a n d w h i c h p r o m o t e s
t h e c o n s u m p t i o n o f o z o n e a n d a s o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e s , m o r e o z o n e i s
r e q u i r e d t o a c h i e v e a d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l . A s T O C c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d ,
f o r m a t i o n o f b r o m a t e d e c r e a s e d . F o r a c o n s t a n t o z o n e d o s e
,
s o l u t i o n s w i t h l o w e r o r g a n i c
c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s e x e r t l e s s o f a n o z o n e d e m a n d . T h e r e fo r e
,
t h e r e i s m o r e o z o n e
a v a i l a b l e t o r e a c t w i t h t h e b r o m i d e i o n t o f o r m b r o m a t e .
I n t h e p r e s e n c e o f i n o r g a n i c c a r b o n , o z o n e r e s i d u a l s i n c r e a s e d f o r a n y a p p l i e d
o z o n e d o s e
,
c o m p a r e d t o w a t e r i n t h e a b s e n c e o f c a r b o n a t e s p e c i e s . T h i s i s d u e t o t h e
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s c a v e n g i n g o f h y d r o x y l r a d i c a l s b y t h e c a r b o n a t e s p e c i e s w h i c h d e c e l e r a t e s o z o n e
d e c o m p o s i t i o n a n d p r o m o t e s t h e p e r s i s t e n c e o f a h i g h e r e f fl u e n t d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l .
A l t h o u g h i t h a s b e e n s u g g e s t e d t h a t c a r b o n a t e s p e c i e s a c t a s h y d r o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r s
t o s l o w d o w n t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e
,
t h e s e r e s u l t s s h o w th a t br o m a t e p r o d u c t i o n i s
e n h a n c e d b y t h e p r e s e n c e o f t h e c a r b o n a t e s p e c i e s . T h e c a r b o n a t e r a d i c a l s p r o du c e d f r o m
s c a v e n g i n g t h e h y d r o x y l r a d i c a l s m a y p l a y a r o l e i n b r o m a t e p r o d u c t i o n . I n c o n t r a s t , t h e
a d d i t i o n o f t - b u t a n o l , a l s o a h y d r o x y l r a d i c a l s c a v e n g e r , p r o v i d e d f o r i n c r e a s e d d i s s o l v e d
o z o n e r e s i d u a l s a n d d e c r e a s e d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s .
T h e a d d i t i o n o f a mm o n i a a t p H 7 . 0 d i d n o t s e e m t o a f f e c t e i t h e r t h e e f f l u e n t
d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l o r b r o m a t e f o rm a t i o n . Y e t , d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s i n c r e a s e d
a n d b r o m a t e f o r m a t i o n d e c r e a s e d w i t h t h e a d d i t i o n o f a m m o n i a a t p H 8 . 3 .
T h e i n fl u e n c e o f m a s s t r a n s f e r v a r i a t i o n s s h o w e d t h a t f o r e a c h a p p l i e d o z o n e d o s e ,
r e s i d u a l o z o n e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d , a s l i q u i d fl o w r a t e i n c r e a s e d . T h e r e s u l t s
i n d i c a t e t h a t b r o m a t e f o r m a t i o n d e c r e a s e d w i t h th e i n c r e a s e i n l i q u i d fl o w r a t e . A s t h e
g a s fl o w r a t e d e c r e a s e d , t h e i n fl u e n t o z o n e g a s c o n c e n t r a t i o n s a n d p a r t i a l p r e s s u r e s
i n c r e a s e d ; t h i s p r o v i d e d f o r a n i n c r e a s e in t he e f fl u e n t d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l . A l s o , a
d e c r e a s e i n t h e g a s fl o w r a t e c a u s e d a d e c r e a s e i n b r o m a t e f o r m a t i o n .
T h e b a t c h o z o n e d e c a y i n t h e r e a c t o r e f fl u e n t r e s u l t e d i n a lm o s t c o m p l e t e
di s s i p a t i o n o f t h e e f fl u e n t o z o n e r e s i d u a l i n t e n m i n u t e s a n d t h e f o r m a t i o n o f l e s s t h a n 1
|i g / L . I t c o u l d n o t b e d e t e r m i n e d i f t h e a d d i t i o n h y d r o g e n p e r o x i d e t o t h e r e a c t o r e f fl u e n t
t o i n c r e a s e t h e r a t e o f o z o n e d e c a y e n h a n c e d t h e d e c a y o f t h e o z o n e r e s i d u a l , b u t t h e
a d d i t i o n o f h y d r o g e n p e r o x i d e d i d n o t im p a c t t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e .
W i t h t h e U SE P A ' s p r o p o s e d M C L f o r b r o m a t e a t 10 \i g/ L ( 19 9 4 ) , a n d th e WH O
'
s
s u g g e s t e d l e v e l o f 2 5 \i g / L ( 19 9 3 ), a l o n g w i t h C T d i s i n f e c t i o n r e q u i r e m e n t s w h i c h a r e
i n c r e a s i n g d u e t o t h e n e e d t o p r o v i d e f o r i n a c t i v a t i o n o f C r y p t o sp o r i d i u m , t h e r e s u l t s o f
t hi s r e s e a r c h s h o w t h a t t h e r e i s a b a l a n c e t h a t m u s t b e a c h i e v e d b e t w e e n d i s i n f e c t i o n C T
r e q u i r e m e n t s a n d t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e w h e n o z o n e i s u s e d a s t h e d i s i n f e c t a n t . I n
m o s t c a s e s , w a t e r s w i t h l o w p H (e . g . , 6 . 0 ) a n d l o w i n fl u e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s (e . g . ,
50 |i g/ L ) p r o d u c e d b r o m a t e a t l e v e l s b e l o w t h e M CL o f 10 |i g /L w i t h 0 . 5 - l o g i n a c t i v a t i o n
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o f C r y p t o sp o r i d i u m a n d G i a r d i a a n d 2 . 0
- l o g i n a c t i v a t i o n o f v i r u s e s i n w a r m ^ v a t e r
t e m p e r a t u r e s (2 3 - 2 6
° C ) . A l s o , i t w a s f o u n d th a t a v a r i e t y o f o t h e r w a t e r q u a l i t y a n d
t r e a t m e n t s c e n a r i o s e n c o u n t e r e d i n p r a c t i c e c o u l d m a i n t a i n b r o m a t e l e v e l s w i t h i n t h e
w h o ' s l e v e l o f 2 5 fi g /L a n d s t i l l a c h i e v e t h e s a m e d e gr e e o f d i s i n f e c t i o n (0 . 5 - l o g
i n a c t i v a t i o n o i C r y p t o sp o r i d i u m a n d G i a r d i a , 2 . 0 - l o g i n a c t i v a t i o n o f v i r u s e s ) , b u t o n l y a t
w a r m w a t e r t e m p e r a t u r e s o f 2 5
° C . W h e n t h e p H i s i n c r e a s e d a b o v e 7 . 0 , a n d t h e i n fl u e n t
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i s i n c r e a s e d b e y o n d 10 0 |J . g / L , b r o m a t e i s f o r m e d a t l e v e l s a b o v e
t h e U SE PA a n d W H O l e v e l , w h e n a t t e m p t i n g t o p r o v i d e f o r i n a c t i v a t i o n o f
C r y p t o sp o r i d i u m a t t h e s e h i g h e r t e m p e r a t u r e s .
5 . 2 R e c o m m e n d a t i o n s
U l t im a t e l y , i t w o u l d be d e s i r a b l e t o d e v e l o p a m a t h e m a t i c a l m o d e l t o p r e d i c t
b r o m a t e f o rm a t i o n b a s e d o n t h e w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s a n d r e a c t o r c o n d i t i o n s
i n v e s t i g a t e d i n t hi s r e s e a r c h . T h i s w o u l d de m o n s t r a t e a n d c l a r i f y w h i c h w a t e r q u a l i t y
p a r a m e t e r s a n d r e a c t o r c o n d i t i o n s i n fl u e n c e t h e f o r m a t i o n o f br o m a t e t o t h e g r e a t e s t
d e g r e e .
A l t h o u g h b r o m a t e f o r m a t i o n w a s f o u n d i n t h i s s t u d y t o b e d e p e n d e n t o n a n u m b e r
o f w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s , t h i s r e s e a r c h w a s c o n du c t e d o n o n l y o n e s o u r c e o f o r g a n i c
m a t t e r . A m o r e c o m p r e h e n s i v e s t u dy o n v a r i o u s t y p e s o f n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l f r o m a
v a r i e t y o f s o u r c e s w o u l d b e d e s i r a b l e d u e t o t h e d i f f e r e n t c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f n a t u r a l
o r g a n i c m a t t e r . B e c a u s e b r o m a t e f o r m a t i o n a t l o w e r p H a n d i n fl u e n t B r
"
l e v e l s s h o w e d
d e c r e a s e d b r o m a t e f o r m a t i o n
,
r e s e a r c h s h o u l d b e f o c u s e d a t t h e s e l o w e r l e v e l s t o fi n d th e
o p t im a l p H a n d i n fl u e n t B r
'
c o n c e n t r a t i o n t o a c h i e v e a c c e p t a b l e l e v e l s o f b r o m a t e
f o r m a t i o n . R e s e a r c h s h o u l d a l s o b e d i r e c t e d a t c l a r i f y i n g t h e d i f f e r e n t r e s u l t s f o r t h e
i n fl u e n c e o f a m m o n i a a d d i t i o n o n b r o m a t e f o r m a t i o n a t v a r i o u s p H l e v e l s .
A m o r e c o m p r e h e n s i v e u n d e r s t a n d i n g o f t h e r e s p e c t i v e r o l e s o f h y d r o g e n
p e r o x i d e , b r o m i d e , a n d o z o n e o n b r o m a t e f o r m a t i o n i s w a r r a n t e d . E x p l o r a t i o n o f
h y d r o g e n p e r o x i d e d o s e a n d p H s h o u l d b e c o n d u c t e d t o e l u c i d a t e t h e r o l e o f m o l e c u l a r
o z o n e a n d h y d r o x y l r a d i c a l s o n b r o m a t e f o r m a t i o n . I n o r d e r t o i d e n t i f y m o r e r e a l i s t i c a l l y
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t h e c o n d i t i o n s f o r b r o m a t e f o rm a t i o n
,
b e n c h - s c a l e o z o n a t i o n r e a c t o r s s h o u l d c o n t a i n
c o n t a c t o r c o n f i g u r a t i o n s w h i c h b e h a v e c o m p a r a b l e t o t h o s e i n p r a c t i c e . B e c a u s e t h e
p r o v i s i o n s f o r C r y p t o s p o r i d i u m i n a c t i v a t i o n a r e e x p e c t e d t o i n c r e a s e b r o m a t e
c o n c e n t r a t i o n s a b o v e t h e r e g u l a t e d l e v e l s , t h e b a l a n c e b e t w e e n C T d i s i n f e c t i o n
r e q u i r e m e n t s f o r C r y p t o sp o r id i u m a n d b r o m a t e fo r m a t i o n u n d e r d i f f e r e n t w a t e r q u a l i t y
a n d t e m p e r a t u r e c o n d it i o n s s h o u l d b e s t u d i e d c l o s e l y , p a r t i c u l a r l y i f t h e p r a c t i c a l
q u a n t i fi c a t i o n l e v e l (P QL ) i s l o w e r e d . I f t h e PQL w e r e l o w e r e d t o t h e 10 o r 1 0
'
c a n c e r
r i s k l e v e l s , c o r r e s p o n d i n g t o b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s o f 5 |J g / L a n d 0 . 5 |i g / L , r e s p e c t i v e l y ,
a d d i t i o n a l r e s e a r c h o n t h e f o r m a t i o n a n d c o n t r o l o f b r o m a t e w o u l d b e c r i t i c a l .
7 9
R e f e r e n c e s
A P H A
,
A W WA , WE F . St a n d a r d M e t h o d s f o r t h e E x a m i n a t i o n o f W a t e r a n d
W a s t e w a t e r . 17t h E d i t i o n . A PH A
,
A W WA
,
WE F . W a s h i n g t o n , D . C . ( 1 9 8 9 ) .
A P H A , A WWA , WE F . S t a n d a r d M e t h o d s f o r t h e E x a m i n a t i o n o f W a t e r a n d
Wa s t e w a t e r . 16t h E d i t i o n . A PH A , A W WA , WE F . W a s h i n g t o n , D . C . ( 1 9 8 5 ) .
A i e t a
,
E . M . e t a l . A d v a n c e d O x i d a t i o n P r o c e s s e s f o r T r e a t i n g G r o u n d w a t e r
C o n t a m i n a t e d w i th T C E a n d P CE : P i l o t - Sc a l e E v a l u a t i o n s . J . A m . W a t e r W o r k s
A s s fl c . 8 0 : 5 : 6 4 ( 19 8 8 ) .
A m y , G . , Si d d i q u i , M . , Z h a i , W . , D e B r o u x , H . , O d u m , W . N a t i o n a l Su r v e y o f B r o m i d e
i n D r i n k i n g W a t e r So u r c e s a n d I m p a c t s o n D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s F o r m a t i o n s .
A WWA . A W WA R F i n p r e s s ( 19 9 3 ) .
B a d e r
,
H . a n d H o i gn e , J . D e t e r m i n a t i o n o f o z o n e i n W a t e r B y t h e I n d i g o M e t h o d . W a t e r
R e s e a r c h . 15 : 4 4 9 ( 19 8 1) .
B u x t o n
,
G . V . a n d E l l i o t
,
A . J . R a t e C o n s t a n t f o r R e a c t i o n o f H y d r o x y l R a d i c a l s w i t h
B i c a r b o n a t e I o n s . R a d i a t i o n P hy s . C h e m . 2 7 :2 4 1 ( 19 8 6 )
C r o u e , J . P . , K o u dj o n o u , B . K . a n d L e g u b e , B . P a r a m e t e r s A f fe c t i n g th e F o r m a t i o n o f
B r o m a t e I o n D u r i n g O z o n a t i o n . J . O z o n e Sc i e n c e E n g i n e e r i n g 7 : 18 : 1 ( 19 9 6 ) .
C R C H a n d b o o k o f C h e m i s t r y & P h y s i c s . 7 6t h E d i t i o n . C R C P r e s s , N e w Y o r k , N e w
Y o r k , ( 19 9 5- 19 9 6 ) .
D a n i e l
,
P . a n d M e y e r h o f e r , P . O z o n e a n d B r o m i d e I o n : T r e a t a b i l i t y I s s u e s . 1 1t h O z o n e
W o r l d C o n g r e s s , S a n F r a n c i s c o , C a l i f o r n i a , 19 9 3 .
G l a z e
,
W . H .
,
We i n b e r g , H . S . a n d C a v a n a gh , J . E . E v a l u a t i n g t h e F o r m a t i o n o f
B r o m i n a t e d D B F s D u r i n g O z o n a t i o n . J . A m . W a t e r W o r k s A s s o c 8 5 : 1 : 9 6
( 19 9 3 ) .
G o r d o n , G . , B u b n i s , B . , a n d K u o , C - y . A F l o w I n j e c t i o n , N o n - I o n C hr o m a t o g r a p h i c
M e th o d f o r M e a s u r i n g L o w - L e v e l B r o m a t e I o n i n O z o n e T r e a t e d W a t e r s . L _
O z o n e Sc i e n c e E n gi n e e r i n g . 1 6 : 1: 7 9 ( 19 9 4 ) .
H a a g , W . R . a n d H o i g n e , J . K i n e t i c s a n d P r o d u c t s o f t h e R e a c t i o n s o f O z o n e w i t h
V a r i o u s F o r m s o f C h l o r i n e a n d B r o m i n e i n W a t e r . J . O z o n e S c i e n c e a n d
E n gi n e e r i n g . 6 : 10 3 ( 19 84 ) .
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H a a g , W . R . a n d H o i g n e , J . O z o n a t i o n o f B r o m i d e - C o n t a i n i n g W a t e r s : K i n e t i c s o f
F o r m a t i o n o f H y p o b r o m o u s A c i d a n d B r o m a t e . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d
T e c h n o l o g y . 1 7 : 5 :2 6 1 ( 19 8 3) .
H a r r i n g t o n , G . W . C h a r a c t e r i s t i c s o f N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r a n d T h e i r I n f lu e n c e o n
A l u m C o a g u l a t i o n . P h . D . D i s s e r t a t i o n : U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l ,
( 19 9 7 ) .
H a r r i n g t o n , L . J . M e a s u r e m e n t , F o rm a t i o n , a n d C o n t r o l o f B r o m a t e i n O z o n a t e d W a t e r s .
M a s t e r s T e c h n i c a l R e p o r t : U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l , ( 1 9 94 ) .
H a u t m a n n , D . P . a n d B o l y a r d , M . A n a l y s i s o f O x y h a l i d e D i s i n f e c t i o n B y - P r o du c t s a n d
O th e r A n i o n s o f I n t e r e s t i n D r i n k i n g W a t e r b y I o n C h r o m a t o g r a p h y . L
C hr o m a t o g r a p h y . 6 0 2 : 6 5 ( 19 92 ) .
H o i g n e , J . T h e C h e m i s t r y o f O z o n e i n W a t e r . Pr o c e s s T e c h n o l o g i e s f o r W a t e r
T r e a t m e n t . E d i t e d b y Sa m u e l St u c k i . P l e n u m P u b U s h i n g C o r p o r a t i o n . 19 8 8 .
H u l l
,
C . S .
,
Si n g e r , P . C . , S a r a v a n a n , K . a n d M i l l e r , C . T . O z o n e M a s s T r a n s fe r a n d
R e a c t i o n : C o m p l e t e l y M i x e d Sy s t e m s . I n P r o c . o f A n n u a l C o n f . o f t h e A m .
W a t e r W o r k s A s s o c A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n : V a n c o u v e r
,
B . C .
( 19 92 ) .
K l e i n b a u m
,
D . G .
,
K u p p e r , L . L . , a n d M u l l e r , K . E . A pp l i e d R e g r e s s i o n A n a l y s i s a n d
O t h e r M u l t i v a r i a b l e M e th o d s . D u x b u r y P r e s s : B e lm o n t , C A . , ( 19 7 8 ) .
K r a s n e r
,
S . W .
,
G l a z e
,
W . H .
,
W e i n b e r g , H . S . , D a n i e l , P . A . a n d N a j m , I . N . F o r m a t i o n a n d
C o n t r o l o f B r o m a t e D u r i n g O z o n a t i o n o f W a t e r s C o n t a i n i n g B r o m i d e . J . A m .
Wa t e r W o r k s A s s o c 8 5 : 1 : 7 3 ( 19 9 3) .
K r a s n e r , S . W . , M c G u i r e , J . H . , Ja c a n g e l o , J . G . , P a t a n i a , H . L . , R e a g a n , K . M . a n d A i e t a ,
E . M . T h e O c c u r r e n c e o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s i n U . S . D r i n k i n g W a t e r . L _
A m . W a t e r W o r k s A s s o c . 8 1: 8 :4 1 ( 19 8 9 ) .
K r u i t h o f
,
J . C . a n d M e ij e r s , R . T . P r e s e n c e a n d F o rm a t i o n o f B r o m a t e I o n i n D u t c h
D r i n k i n g W a t e r T r e a t m e n t , I WS A Wo r k s h o p , P a r i s , 1 9 9 3 .
K u r o k a w a , Y . , A o k i , S . , M a t s u s h im a , Y . , T a k a m u r a , N . , I m a z a w a , T . a n d H a y a s h i , Y .
D o s e - R e s p o n s e St u d i e s o n t h e C a r c i n o g e n i c i t y o f Po t a s s i u m B r o m a t e i n F 3 4 4
R a t s A ft e r L o n g - T e r m O r a l A dm i n i s t r a t i o n . J . N a t i o n a l C a n c e r I n s t . 7 7 : 4 :9 7 7
( 19 8 6 ) .
L a w l e r , D . F . a n d Si n g e r , P . C . A n a l y z i n g D i s i n f e c t i o n K i n e t i c s a n d R e a c t o r D e s i g n : A
C o n c e p t u a l A p p r o a c h V e r s u s t h e SWT R . J . A m . W a t e r W o r k s A s s o c . 6 7 : 1 1: ?
( 19 9 3 ) .
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N aj m , I . N . a n d K r a s n e r , S . W . E f f e c t s o n B r o m i d e a n d N O M o n B y - P r o d u c t F o r m a t i o n .
J . A m . W a t e r W o r k s A s s o c . 8 7 : 1 : 10 6 ( 19 9 5 ) .
R o u s t a n , M . , D u g u e t , J . P . , L a i n e , D o - Q u a n g , Z . a n d M a l l e v i a l l e , J . B r o m a t e I o n
F o r m a t i o n : I m p a c t o f O z o n e C o n t a c t o r H y d r a u l i c s a n d O p e r a t i n g C o n d i t i o n s . L _
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B r o m i d e R e a c t i o n s . J . A m . W a t e r W o r k s A s s o c . 8 5 : 1: 6 3 ( 19 9 3 ) .
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"
R a t i o . 12t h O z o n e W o r l d C o n g r e s s , L i l l e e , F r a n c e . ( 19 9 5 ) .
S i d d i q u i , M . S . , A m y , G . L . a n d R i c e , R . G . B r o m a t e I o n F o rm a t i o n : A C r i t i c a l R e v i e w .
J . A m . W a t e r W o r k s A s s o c 8 7 : 10 : 5 8 ( 199 5) .
S i n g e r , P . C . A s s e s s i n g O z o n a t i o n R e s e a r c h N e e d s i n D r i n k i n g W a t e r . J . A m . Wa t e r
W o r k s A s s o c . 82 : 5 : 8 6 ( 19 9 0) .
S i n g e r , P . C . C o n t r o l o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s i n D r in k i n g W a t e r . J . o f
E n v i r o n m e n t a l E n g i n e e r i n g . 12 0 :4 : 7 2 7 ( 19 9 4 ) .
S n o e y i n k . V . L . a n d J e n k i n s , D . W a t e r C h e m i s t r y . J o h n W i l e y a n d S o n s : N e w Y o r k ,
N . Y . ( 19 8 0 ) .
So n g , R . , We s t e r h o f f , P . , M i n e a r , R . , a n d A m y , G . B r o m a t e M i n im i z a t i o n D u r i n g
O z o n a t i o n . J A m . W a t e r W o r k s A s s o c 89 : 6 : 6 9 ( 19 9 7 ) .
St a e h e l i n , J . a n d H o i g n e , J . D e c o m p o s i t i o n o f O z o n e i n W a t e r i n t h e Pr e s e n c e o f O r g a n i c
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St a e h e l i n
,
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Su t t o n
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H . C . a n d D o w n e s
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M . T . R e a c t i o n s o f H O 2 R a d i c a l i n A q u e o u s S o l u t i o n w i t h
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^
a n d B r
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R a t e o f t h e R e a c t i o n O 3 + B r
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- > . J . A m e r . C h e n i S o c 6 4 : 2 4 6 8 ( 19 4 2 ) .
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v o n G u n t e n
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U . a n d H o i g n e , J . B r o m a t e F o r m a t i o n D u r i n g O z o n a t i o n o f B r o m i d e -
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v o n G u n t e n
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U .
,
B r u c h e t
,
A . a n d C o s t e n t i n , E . B r o m a t e F o r m a t i o n i n A d v a n c e d
O x i d a t i o n P r o c e s s e s . J . A m . W a t e r Wo r k s A s s o c 8 8 : 6 : 5 3 ( 19 9 6 ) .
v o n G u n t e n
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U . a n d H o i g n e , J . F a c t o r s C o n t r o l l i n g t h e F o rm a t i o n o f B r o m a t e D u r i n g
O z o n a t i o n o f B r o m i d e - C o n t a i n i n g W a t e r s . J . W a t e r S R T 4 1 : 5 :2 9 9 ( 19 9 2 ) .
W a j o n , J . E . , a n d M o r r i s , J . C . R a t e s o f F o r m a t i o n o f N - B r o m o A m i n e s i n A q u e o u s
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W e i n b e r g , H . S . Pr e - C o n c e n t r a t i o n T e c h n i q u e s f o r B r o m a t e A n a l y s i s i n O z o n a t e d
Wa t e r s . . 1 C h r o m a t o g r a p h y . 6 7 1: 14 1 ( 19 9 4 )
W e i n b e r g , H . S . a n d Y a m a d a , H . I C / Sp e c t r o p h o t o m e t r i c M e th o d . Su bm i t t e d t o
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We s t e r h o f f
,
P . G . e t a l . K i n e t i c M o d e l i n g o f B r o m a t e F o rm a t i o n i n O z o n a t e d W a t e r s :
M o l e c u l a r O z o n e V e r s u s H O R a d i c a l P a t h w a y s . I n P r o c . o f A n n u a l C o n f . o f t h e
A m . W a t e r W o r k s A s s o c . N e w Y o r k
,
N e w Y o r k ( 19 94 ) .
W o r l d H e a l t h O r g a n i z a t i o n . G u i d e l i n e s f o r D r i n k i n g W a t e r Q u a l i t y . WH O . G e n e v a ,
Sw it z e r l a n d ( 19 9 3 ) .
Y a m a d a , H . B y - P r o d u c t s o f O z o n a t i o n o f L o w B r o m i d e W a t e r s a n d R e d u c t i o n o f t h e
B y - P r o d u c t s b y A c t i v a t e d C a r b o n . 1 1 t h O z o n e W o r l d C o n g r e s s , S a n F r a n c i s c o ,
C a l i f o rn i a , 1 9 9 3 .
Y a t e s . R . S . a n d St e n s t r o m
,
M . K . B r o m a t e Pr o d u c t i o n i n O z o n e C o n t a c t o r s . I n P r o c . o f
A rm u a l C o n f o f t h e A m . W a t e r W o r k s A s s o c . A WWA : Sa n A n t o n i o
,
T X .
( 19 9 3 ) .
Z e h a v i
,
D . a n d R a b a n i , J . T h e O x i d a t i o n o f A q u e o u s B r o m i d e I o n s b y H y d r o x y !
R a d i c a l s : A P u l s e R a d i o l y t i c I n v e s t i g a t i o n . J . P h y s i c a l C h e m i s t r y . 7 6 : 3 : 3 12
( 19 7 2) .
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T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s m i s c e l l a n e o u s i n f o r m a t i o n , fi g u r e s , a n d t a b l e s p e r t a i n i n g
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1 . 0 0
0
. 8 0
u
S
^ 0 . 4 0
>
0 . 2 0
0 . 0 0
S e t t i n g
= l o S e t i n g
= 2 * S e t t i n g
= 3 x S e t t i n g
= 4
10 2 0
T i m e ( m i n )
3 0 4 0
F i g u r e A . 1 E x a m p l e o f I n f l u e n t G a s - P h a s e O z o n e C o n c e n t r a t i o n
A p p r o a c h i n g St e a d y - St a t e
8 5
1 . 0 0
0 . 8 0
Jj 0 6 0
< 0 . 4 0
>
t 3
0 2 0
0 . 0 0
S e tt i n g
= l o S e t t i n g
= 2 * S e t t i n g
= 3 x S e t t i n g
= 4
10 2 0 3 0
T i m e ( m i n )
4 0 5 0 6 0
F i g u r e A . 2 E x a m p l e o f E f f l u e n t G a s - P h a s e O z o n e C o n c . A p p r o a c h i n g S t e a d y - S t a t e
1 . 0 0
0 . 8 0 i i
V 0 6 0
B
j a
o
I 0 4 0
< 1
0 2 0
0 . 0 0
S e t t i n g
= l o S e t t i n g
= 2 a S e t t i n g
= 3 x S e t t i n g
= 4
10 2 0 3 0
T i m e (m i n )
4 0 50 6 0
F i g u r e A . 3 E x a m p l e o f E f f l u e n t L i q u i d - P h a s e O z o n e C o n c e n t r a t i o n A p p r o a c h i n g
S t e a d y - S t a t e
8 6
A . 2 I n d i g o C a l i b r a t i o n C u r v e
A l t h o u g h l i q u i d - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s w e r e c a l c u l a t e d u s i n g B e e r
'
s L a w ,
s e v e r a l c a l i b r a t i o n c u r v e s w e r e m a d e t o c h e c k t h e i n d i g o r e a g e n t s . T o o b t a i n t h e
c a l i b r a t i o n c u r v e , a s t o c k s o l u t i o n o f o z o n e w a s p r e p a r e d b y o z o n a t i n g a p H 3 . 0 s o l u t i o n
o f O F D W f o r o n e h o u r . T h e n t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e o z o n e s t o c k s o l u t i o n w a s o b t a i n e d
b y a d d i n g a k n o w n s a m p l e v o l u m e t o a b e a k e r c o n t a i n i n g a p p r o x im a t e l y 1 . 0 g o f
p o t a s s i u m i o d i d e (K I ) , p e r S t a n d a r d M e t h o d 4 2 2 (A PH A , A WWA , W E F , 1 9 8 5 ) . T h e p H
o f t h e s o l u t i o n w a s l o w e r e d t o b e l o w p H 2 . 0 w i t h c o n c e n t r a t e d H 2S O 4 a n d th e n t h e
s a m p l e w a s t i t r a t e d w i t h 0 . 0 1 M N a 2 S 0 3 u s i n g s t a r c h a s t h e i n d i c a t o r (A PH A , A WWA ,
WE F
,
1 9 8 5 ) . A ft e r t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o l u t i o n w a s c a l c u l a t e d , a l i q u o t s o f t h e o z o n e
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t i t r a t i o n o f t h e o z o n e s t o c k s o l u t i o n .
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O z o n e C o n c e n t r a t i o n (m g / L )
F i g u r e A . 3 E x a m p l e I n d i g o C a l i b r a t i o n C u r v e
0 4 0 0 4 5 0 . 5 0
8 7
A p p e n d i x B
E x a m p l e I o n C h r o m a t o g r a p h P r o g r a m s
I n c l u d e d a r e e x a m p l e p r o g r am m e t h o d s u s e d f o r a n a l y z i n g b r o m a t e .
B r o m c a l a . m e t i s t h e m e t h o d u s e d t o a n a l y z e t h e s a m p l e s a n d T a r a . m e t i s t h e m e th o d u s e d
t o a n a l y z e t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s . B o t h m e t h o d s w e r e u s e d i n t h e d i r e c t i n j e c t i o n
p r o c e d u r e .
D I O N E X ME T H O D P A R A ME T E R S - B R O M C A L A . M E T
M e t h o d C o m m e n t :
C o l u m n I D :
A n a l y s t I D :
S y s t e m P a r a m e t e r s
S y s t e m N a m e : A n i o n C h r o m a t o g r a p h y
N u m b e r o f D e t e c t o r s 1
R u n T i m e (m i n u t e s ) 2 3 . 0 0
S a m p l i n g R a t e ( s e c o n d s ) 0 . 2 0
D e t e c t o r 1 T y p e C D M
- 2
D e t e c t o r 1 r e a l t i m e p l o t s c a l e m a x i m i om (u S ) 1 . 0 0
m i n i m u m - 1 . 0 0
S a v e D a t a F i l e Y e s
Da t a F i l e N a m e : C : \ D X \ ME T H O D \ 0 4 0 8 9 7 0 0 . D X X
— D E T E C T O R 1 P A R A ME T E R S —
R e p o r t O p t i o n s
C r e a t e A SC I I R e p o r t F i l e Y e s
P r i n t R e p o r t Y e s
P r i n t A l l C o m p o n e n t s N o
P r i n t C o mp o n e n t s F o u n d N o
P r i n t M i s s i n g C o mp o n e n t s N o
P r i n t A l l P e a k s Y e s
P r i n t U n k n o w n P e a k s N o
P r i n t C h r o m a t o g r a m Y e s
A u t o s c a l e C h r o m a t o g r a m M a x i m u m N o
A u t o s c a l e C h r o m a t o g r a m M i n i m u m N o
F i l l P e a k s w i t h C o l o r N o
D r a w G r i d L i n e s o n C h r o m a t o g r a m N o
Sh o w C o m p o n e n t F r a c t i o n N u m b e r s N o
L a b e l w i t h P e a k N u m b e r Y e s
L a b e l w i t h R e t e n t i o n T i m e s o n C h r o m a t o g r a m N o
L a b e l w i t h C o mp o n e n t N a m e N o
F o r m a t F i l e N a m e : C : \ D X \ M E T H O D \ d e f a u l t . p r f
I n t e g r a t i o n P a r a m e t e r s
S t a r t i n g P e a k W i d t h ( s e c o n d s ) 2 0 . 0
P e a k T h r e s h o l d 1 6 . 0 0 0
P e a k A r e a R e j e c t 1 0 0 0 0
A r e a R e j e c t f o r R e f e r e n c e P e a k s 1 0 0 0
D a t a E v e n t s
T i m e D e s c r i p t i o n
0 . 0 0 S t o p p e a k d e t e c t i o n
1 . 0 0 F o r c e b a s e l i n e a t s t a r t o f a l l p e a k s
1 . 2 0 S t a r t p e a k d e t e c t i o n
2 . 3 1 H a l v e b u n c h i n g f a c t o r
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C o mp o n e n t T a b l e
— L a s t M o d i f i e d : 0 9 : 0 5 o n T u e , 0 8 A p r 1 9 9 7
C o mp o n e n t # 1 B r o m a t e
R e f e r e n c e C o m p . B r o m a t e
A m o u n t = K O + K l
*
A r e a
K G = - 6 . 5 8 1 9 0 E + 0 0 0
K l = 6 . 5 4 9 0 3 E - 0 0 5
L e v e l Am o u n t A r e a
R e t e n t i o n T i m e 3 . 3 1
W i n d o w S i z e 0 . 5 0 m i n .
H e i g h t
1 O . O G OOOE + 0 0 0 5 6 2 2 3 3 1 2 7 1 6 0
2 l . O O OOO E + 0 0 1 1 4 8 5 9 5 1 6 8 6 1
3 1 . 5 0 0 0 0 E + 0 0 1 2 1 6 5 8 1 2 4 6 1 2
4 2 . 5 0 0 0 0 E + 0 0 1 4 5 8 5 6 1 4 2 7 3 3
5 5 . 0 0 0 0 0 E + 0 0 1 7 0 6 4 8 9 8 0 0 1 7
6 1 . 0 0 0 D 0 E + G 0 2 1 5 8 0 3 6 6 1 5 9 5 9 3
7 2 . 0 0 0 G O E + O G 2 3 1 0 7 1 0 2 3 0 7 4 8 8
8 2 . 5 0 0 0 0 E + 0 0 2 3 9 4 9 2 2 5 4 G 1 8 2 8
T i m e d E v e n t s F i l e : C : \ D X \ ME T H 0 D \ A S 9 A . T E
S t e p T i m e D e s c r i p t i o n
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
1
1
2
2
2
2
2
3
3
3
O . G
0 . 0
2 .
2 ,
2
2
2
9 .
9
9
C D M - 2 A u t o O f f s e t O f f
C DM - 2 R e c o r d e r M a r k O F F
C DM - 2 T e mp . C o mp . = 1 . 7 / D e g C
C D M - 2 R e c o r d e r R a n g e := 1 . 0 0 u S
C D M - 2 C e l l O N
A C I A u t o s mp O F F
A C I T T L 1 O F F
A C I A C 1 O F F
A C I A C 2 O F F
G P M S t a r t
G P M H o l d G r a d i e n t C l o c k
G P M R e s e t O N
C D M - 2 R e c o r d e r R a n g e = 3 . 0 0 u S
A C I A u t o s mp O N
C D M - 2 A u t o O f f s e t O N
A C I A u t o s mp O F F
S t a r t S a mp l i n g
G P M R u n G r a d i e n t C l o c k
G P M R e s e t O F F
C D M - 2 C e l l O F F
G PM H o l d G r a d i e n t C l o c k
G P M R e s e t O N
L o P r e s s u r e L i m i t = 0
H i P r e s s u r e L i m i t = 3 2 0 0
E l u e n t
E l u e n t
E l u e n t
E l u e n t
V 5 O f f
V 5 O n
V 6 O f f
V 6 O n
l o a d
i n j e c t
l o a d
i n j e c t
T i m e F l o w %1 %2 %3 %4 V 5 V 6 C o m m e n t
0 . 0 1 . 5
0 . 1 1 . 5
5 . 0 1 . 5
9 . 0 1 . 5
2 0
2 0
2 0
2 0
8 0
8 0
8 0
8 0
0 0 0
0 1 0
0 0 0
0 0 0
9 0
C a l i b r a t i o n P a r a m e t e r s
N u m b e r O f L e v e l s f o r C a l i b r a t i o n 8
F o r c e C a l i b r a t i o n C u r v e T h r o u g h O r i g i n N o
C a l i b r a t i o n F i t T y p e L i n e a r
R e p l a c e O r A v e r a g e C a l i b r a t i o n s A v e r a g e
E x t e r n a l o r I n t e r n a l C a l i b r a t i o n E x t e r n a l
C a l c u l a t e U n k n o w n s b y A r e a o r H e i g h t A r e a
D e f a u l t S a m p l e V o l u m e 1 . 0
D e f a u l t D i l u t i o n F a c t o r 1 . 0
D e f a u l t R e s p o n s e F a c t o r f o r U n k n o w n P e a k s 0 . 0
C a l i b r a t i o n S t a n d a r d V o l u m e 1 . 0
I n t e r n a l S t a n d a r d Am o u n t i n S a m p l e s 1 . 0
Am o u n t U n i t s u g / L
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D I O N E X ME T H O D P A R A M E T E R S - B R O M C A L A . M E T
M e t h o d C o m m e n t :
C o l u m n I D :
A n a l y s t I D :
S y s t e m P a r a m e t e r s
S y s t e m N a m e : A n i o n C h r o m a t o g r a p h y
N u m b e r o f D e t e c t o r s 1
R u n T i m e (m i n u t e s ) 2 3 . 0 0
S a mp l i n g R a t e ( s e c o n d s ) 0 . 2 0
D e t e c t o r 1 T y p e C DM
- 2
D e t e c t o r 1 r e a l t i m e p l o t s c a l e m a x i m u m (u S ) 1 . 0 0
m i n i m u m - 1 . 0 0
S a v e D a t a F i l e Y e s
D a t a F i l e N a m e : C : \ D X \ M E T H O D \ 0 4 0 8 9 7 0 0 . D X X
— D E T E C T O R 1 PA R A ME T E R S - -
R e p o r t O p t i o n s
C r e a t e A S C I I R e p o r t F i l e Y e s
P r i n t R e p o r t Y e s
P r i n t A l l C o mp o n e n t s N o
P r i n t C o m p o n e n t s F o u n d N o
P r i n t M i s s i n g C o m p o n e n t s N o
P r i n t A l l P e a k s Y e s
P r i n t U n k n o w n P e a k s N o
P r i n t C h r o m a t o g r a m Y e s
A u t o s c a l e C h r o m a t o g r a m Ma x i m u m N o
A u t o s c a l e C h r o m a t o g r a m M i n i m u m N o
F i l l P e a k s w i t h C o l o r N o
D r a w G r i d L i n e s o n C h r o m a t o g r a m N o
S h o w C o mp o n e n t F r a c t i o n N u mb e r s N o
L a b e l w i t h P e a k N u mb e r Y e s
L a b e l w i t h R e t e n t i o n T i m e s o n C h r o m a t o g r a m N o
L a b e l w i t h C o m p o n e n t N a m e N o
F o r m a t F i l e N a m e : C : \ D X \ ME T H O D \ d e f a u l t . p r f
I n t e g r a t i o n P a r a m e t e r s
S t a r t i n g P e a k W i d t h ( s e c o n d s ) 2 0 . 0
P e a k T h r e s h o l d 1 6 . 0 0 0
P e a k A r e a R e j e c t 1 0 0 0 0
A r e a R e j e c t f o r R e f e r e n c e P e a k s 1 0 0 0
D a t a E v e n t s
T i m e D e s c r i p t i o n
0 . 0 0 S t o p p e a k d e t e c t i o n
1 . 0 0 F o r c e b a s e l i n e a t s t a r t o f a l l p e a k s
1 . 2 0 S t a r t p e a k d e t e c t i o n
2 . 3 1 H a l v e b u n c h i n g f a c t o r
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C o mp o n e n t T a b l e
— L a s t M o d i f i e d : 1 5 : 3 4 o n M o n , 0 7 A p r 1 9 9 7
C o m p o n e n t # 1 B R OM A T E
R e f e r e n c e C o m p . n o n e
A m o u n t = K O + K l * A r e a
K O = 1 . 1 9 6 3 5 E + 0 0 2
K l = - 6 . 9 8 5 2 0 E - 0 0 6
R e t e n t i o n T i m e 2 . 8 9
W i n d o w S i z e 0 . 5 0 m i n .
L e v e l A m o u n t A r e a H e i g h t
1
2
3
4
5
6
7
8
9
O . O O OOOE + 0 0 0
l . O O OOOE + 0 0 1
1 . 5 0 0 0 0 E + 0 0 1
2 . 5 G 0 0 0 E + 0 0 1
5 . 0 0 0 0 0 E + 0 0 1
l . O O OOOE + 0 0 2
1 . 5 0 0 0 0 E + 0 0 2
2 . 0 0 0 0 0 E + 0 0 2
2 . 5 0 0 0 0 E + 0 0 2
6 3 1 9 7 3 7
3 9 6 6 5 2 7
4 0 2 8 2 2
1 5 4 6 1 0 0 6
4 8 2 1 7 4 5
1 3 0 8 3 9 1
1 7 5 4 4 5 7
1 9 4 7 0 4 4
3 6 3 3 1 1 1
6 8 2 6 6 4
5 6 2 4 2 0
8 8 1 3 8
2 4 0 4 7 9 5
7 1 5 5 1 3
1 5 7 7 9 1
3 4 9 5 3 9
3 6 9 0 7 2
4 6 2 6 7 8
T i m e d E v e n t s F i l e : C : \ D X \ ME T H 0 D \ A S 9 A B . T E
S t e p T i m e D e s c r i p t i o n
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
I n i t
1
1
2
2
2
2
2
0 . 0
0 . 0
2 . 0
2 . 0
2 . 0
2 . 0
2 . 0
C D M - 2 A u t o O f f s e t O f f
C D M - 2 R e c o r d e r M a r k O F F
C DM - 2 T e mp . C o mp . = 1 . 7 / D e g C
C D M - 2 R e c o r d e r R a n g e = 1 . 0 0 u S
C DM - 2 C e l l O N
A C I A u t o s m p O F F
A C I T T L 1 O F F
A C I A C 1 O F F
A C I A C 2 O F F
G PM S t a r t
G PM H o l d G r a d i e n t C l o c k
G P M R e s e t O N
C DM - 2 R e c o r d e r R a n g e = 3 . 0 0 u S
A C I A u t o s mp O N
C D M - 2 A u t o O f f s e t O N
A C I A u t o s mp O F F
S t a r t S a m p l i n g
G P M R u n G r a d i e n t C l o c k
G P M R e s e t O F F
L o P r e s s u r e L i m i t = 0
H i P r e s s u r e L i m i t = 3 2 0 0
E l u e n t 1 -
E l u e n t
E l u e n t
E l u e n t
V 5 O f f
V 5 O n
V 6 O f f
V 6 O n
l o a d
i n j e c t
l o a d
i n j e c t
T i m e F l o w %1 %2 %3 % 4 V 5 V 6 C o m m e n t
0 . 0
0 . 1
6 . 0
8 . 0
1 2 . 0
1 7 . 0
2 3 . 0
2 0
2 0
2 0
1 0 0
1 0 0
2 0
2 0
8 0
8 0
8 0
0
0
8 0
8 0
9 3
C a l i b r a t i o n P a r a m e t e r s
N u m b e r O f L e v e l s f o r C a l i b r a t i o n 9
F o r c e C a l i b r a t i o n c u r v e T h r o u g h O r i g i n N o
C a l i b r a t i o n F i t T y p e L i n e a r
R e p l a c e O r A v e r a g e C a l i b r a t i o n s A v e r a g e
E x t e r n a l o r I n t e r n a l C a l i b r a t i o n E x t e r n a l
C a l c u l a t e U n k n o w n s b y A r e a o r H e i g h t A r e a
D e f a u l t S a m p l e V o l u m e 1 . 0
D e f a u l t D i l u t i o n F a c t o r 1 . 0
D e f a u l t R e s p o n s e F a c t o r f o r U n k n o w n P e a k s 0 . 0
C a l i b r a t i o n S t a n d a r d V o l u m e 1 . 0
I n t e r n a l S t a n d a r d A m o u n t i n S a mp l e s 1 . 0
A m o u n t U n i t s u g / L
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A p p e n d i x C
M e t h o d D e v e l o p m e n t / E v a l u a t i o n s f o r i o n C h r o m a t o g r a p h y
M a n y o f t h e r e a g e n t s a n d t e c h n i q u e s a p p l i e d i n t h e r e s e a r c h w e r e c a r e f i i l l y c h o s e n
t o o p t i m i z e i o n c h r o m a t o g r a p h y a n a l y s i s . T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s t h e c r i t e r i a a n d
e x p l a n a t i o n s f o r t h e fi n a l s e l e c t i o n s .
C . l O z o n e Q u e n c h i n g A g e n t
I t w a s s u s p e c t e d t h a t a s l o n g a s a n o z o n e r e s i du a l p e r s i s t s , t h e f o r m a t i o n o f
b r o m a t e c o n t i n u e s . T h e r e f o r e , t o q u a n t i f y b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r e a c t o r , t h e
o z o n e r e s i d u a l s h o u l d b e q u e n c h e d im m e d i a t e l y a ft e r c o m i n g o u t o f t h e r e a c t o r . A l s o , t h e
q u e n c h i n g a ge n t m u s t n o t r e a c t w i t h b r o m a t e . T h e b r o m a t e p e a k d e t e c t i o n m u s t a l s o n o t
b e a f f e c t e d . In d i g o w a s u s e d f o r q u e n c h i n g o z o n e r e s i d u a l s i n t h e l i q u i d p h a s e , b u t i f
i n d i g o w a s u s e d i n i o n c hr o m a t o g r a p h y i t c o u l d c a u s e c o m p l i c a t i o n s . T h e r e f o r e , b r o m a t e
s am p l e s w e r e s p a r g e d w i t h n i t r o g e n g a s t o q u e n c h t h e o z o n e r e s i du a l s . S e v e r a l
q u e n c h i n g t im e s w e r e i n v e s t i g a t e d a n d t e n m i n u t e s w a s fo u n d t o b e th e o p t im a l
q u e n c h i n g t im e f o r a l l o z o n e r e s i d u a l s . T h i s t e c h n i q u e i s w e l l d o c u m e n t e d b y H a a g a n d
H o i g n e ( 1 9 8 3) a n d d i d n o t a f f e c t b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s , a s s h o w n i n T a b l e C . l b e l o w .
T a b l e C . l E f f e c t o f S a m p l e S p a r g i n g o n B r o m a t e C o n c e n t r a t i o n
S a m p l e
5 0 n g / L Sp a r g e d - A
5 0 M- g / L Sp a r g e d - B
5 0 |i g/ L U n s p a r g e d - A
5 0 ix g / L U n s p a r g e d - B
P e a k A r e a
7 1 12 6 8
6 8 0 3 5 2
6 8 0 3 5 2
6 4 7 9 7 0
C . l M e t h o d D e t e c t i o n L i m i t f o r t h e D i r e c t I n j e c t i o n P r o c e d u r e
T h e d i r e c t i n j e c t i o n p r o c e d u r e m e t h o d d e t e c t i o n l im i t (M D L ) w a s c a l c u l a t e d b y
i n j e c t i n g 10 r e p l i c a t e s o f 1 0 fXg / L o f br o m a t e i n a m i x t u r e o f O FD W w a t e r w i t h a T O C
c o n c e n t r a t i o n o f 2 . 5 m g / L a n d 8 r e p l i c a t e s o f 10 |x g/ L o f b r o m a t e i n O FD W w a t e r o n l y .
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T h e p e a k a r e a s a n d t h e e q u i v a l e n t b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e r e p l i c a t e s a r e l i s t e d i n
T a b l e s C . 2 a n d C . 3 .
T a b l e C . 2 M e t h o d D e t e c t i o n L i m i t R e s u l t s f o r D i r e c t I n j e c t i o n P r o c e d u r e
(O F D W O n l y )
Sa m p l e
l O î g / L - A
10 fXg /L - B
l O î g /L - C
l O î g /L - D
l O ^i g / L - E
10 î g/ L - F
10 î g / L - G
l O ^ g/ L - H
P e a k A r e a
124 74 4
130 10 8
1 17 6 0 0
10 0 0 5 0
132 32 4
1 10 54 0
1 10 8 16
1 139 2 0
B r o m a t e
C o n c e n t r a t i o n (|i . g / L )
1 1 . 5 7
1 1. 9 1
1 1. 1 1
10 . 0 0
12 . 0 5
10 . 6 7
10 . 6 8
10 . 8 8
T a b l e C . 3 M e t h o d D e t e c t i o n L i m i t R e s u l t s f o r D i r e c t I n j e c t i o n P r o c e d u r e
(T O C M i x t u r e )
S a m p l e
l O ^i g / L - A
l O î g / L - B
l O î g / L - C
10 |i g / L - D
10 |i g / L - E
10 |i g /L - F
l O î g / L - G
l O î g / L - H
10 |i g / L - I
10 î g /L - J
P e a k A r e a
1 80 7 7 6
9 8 6 9 2
12 6 7 2 2
18 5 0 3 6
9 7 8 92
1 14 74 4
10 6 10 7
12 3 6 7 6
1 18 6 3 7
15 74 0 0
B r o m a t e
C o n c e n t r a t i o n (j l g /L )
1 1 . 9 9
6 . 83
8 . 5 9
12 . 2 6
6 . 7 8
7 . 8 4
7 . 3 0
8 . 4 0
8 . 0 8
10 . 5 2
T h e f o l l o w i n g e q u a t i o n f r o m t h e E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y
'
s D B P / I C R
(Pr e l im i n a r y ) A n a l y t i c a l M e th o d s M a n u a l ( 19 9 5 ) w a s a pp l i e d t o o b t a i n t h e M D L :
MD L = t X s E q n . C . l
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w h e r e t = s t u d e n t t v a l u e f o r n - 1 d e g r e e s o f f r e e d o m (n = n u m b e r o f r e p l i c a t e s ) a t t h e 9 9%
c o n f i d e n c e l e v e l ; t n = i o = 2 . 82 1 ; 1^ = 8 = 2 . 9 9 8 .
s = s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e r e p l i c a t e s .
T h e d i r e c t i n j e c t i o n MD L w a s d e t e r m i n e d t o b e 2 . 0 8 [i g/ L i n t h e O FD W w a t e r o n l y
m a t r i x a n d 5 . 8 1 |Xg /L i n t h e T O C a n d O F D W w a t e r m a t r i x . A l l c a l i b r a t i o n c u r v e s f o r t h e
d i r e c t i n j e c t i o n p r o c e d u r e w e r e p r e p a r e d w i t h 10 |Xg /L a s t h e l o w e s t c a l i b r a t i o n s t a n d a r d .
T o e n s u r e t h a t t h e u s e o f c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s m a d e i n O F D W w e r e a p p r o p r i a t e
t o u s e i n o b t a i n i n g b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s f r o m t h e s y n t h e t i c w a t e r s a m p l e s , s a m p l e s
o b t a i n e d f o r b r o m a t e a n a l y s i s w e r e a l s o s p i k e d w i th k n o w n c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m a t e .
T a b l e C
,
4 p r o v i d e s s o m e e x a m p l e s o f t h e s p i k e r e c o v e r i e s f o xm d i n t h i s r e s e a r c h . A l l
s p i k e r e c o v e r i e s i n t h i s r e s e a r c h p r im a r i l y r a n g e d b e t w e e n 8 0% a n d 12 0% .
T a b l e C . 4 B r o m a t e Sp i k e R e c o v e r i e s f o r D i r e c t I n j e c t i o n I C P r o c e d u r e
S a m p l e
10
1 1
12
13
14
15
16
17
Sa m p l e C o n e .
(H g /L )
2
. 4
2
. 6
14 . 4
2 3 . 2
2 4 . 9
2 1 . 0
2 3 . 2
13 . 5
13 . 3
< 0 . 2
< 0 . 2
17 . 9
0 . 8 4
18 . 2
2 1. 1
18 . 6
17 . 4
T a r g e t S p i k e C o n e .
(H g /L )
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
50
5 0
5 0
5 0
5 0
50
5 0
5 0
S p i k e + Sa m p l e C o n e .
(H g /L )
4 5
^
9
5 L 8
6 3
^
9
7 2
^
6
8 L 9
7 8 3
7 4
^
9
5 2 J
5 0
^
5
4 9 A
5 0 2
5 8
^
9
4 5 2
6 9 2
6 5
^
5
6 6
^
4
5 5 . 7
%
R e c o v e r y
8 8
9 8
9 9
9 9
1 14
1 15
10 3
7 8
7 5
9 9
1 0 0
8 2
8 9
10 2
8 9
9 6
7 7
9 7
C
. 3 P r e p a r a t i o n o f C a l i b r a t i o n S t a n d a r d s
A s s t a t e d i n C h a p t e r 3 , e a c h s a m p l e w a s m a n u a l l y fi lt e r e d t h r o u g h a 0 . 4 5 |i m
fi l t e r c a r t r i d g e a n d t w o A g C l c a r t r i d g e s i n s e r i e s b e f o r e a n a l y s i s o n t h e I C . B e c a u s e t h e
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d i n O F D W w a t e r o n l y , t h e s t a n d a r d s d i d n o t c o n t a i n
a n y im p u r i t i e s w h i c h w o u l d r e q u i r e a n y p r e - t r e a t m e n t b e f o r e a n a l y s i s . A c a l i b r a t i o n
c u r v e w a s p r e p a r e d w i th s t a n d a r d s t h a t w e r e p r e - t r e a t e d w i t h a fi l t e r a n d A g C l c a r t r i d g e s ;
t h e p r e - t r e a t m e n t d i d n o t a f f e c t t h e b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n o r b r o m a t e d e t e c t i o n , a s s h o w n
i n T a b l e C . 5 . T h e r e f o r e , t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d w i t h o u t p a s s i n g t h e m
t hr o u g h a 0 . 4 5 |i m fi l t e r o r A g C l c a r t r i d g e s b e f o r e a n a l y s i s o n t h e I C .
T a b l e C . 5 E f f e c t o f P r e - T r e a t m e n t o n C a l i b r a t i o n S t a n d a r d s f o r I C
A n a l y s i s
S a m p l e
W i t h P r e - T r e a t m e n t
P e a k A r e a
W i t h o u t P r e - T r e a t m e n t
P e a k A r e a
10 |Xg /L 1 15 34 0 14 2 04 4
I S î g /L 2 0 2 8 64 19 8 7 60
2 5 ^ g /L 3 9 17 32 3 2 4 1 80
5 0 ^ g /L 7 2 0 9 6 8 6 6 7 7 72
l OO î g / L 15 8 8 15 2 16 0 8 13 6
15 0 ^ g/ L 2 2 9 5 92 6 2 3 83 8 5 8
2 0 0 |i g /L 3 1 1 14 2 8 3 1 1 5 8 5 8
2 5 0 M- g /L 3 7 6 5 9 2 8 3 7 5 86 9 4
9 8
A p p e n d i x D
D a t a
B e l o w i s a c o m p l e t e s e t o f t h e r e s u lt s f r o m th i s r e s e a r c h . A f e w s a m p l e
c a l c u l a t i o n s a r e p r o v i d e d f o r c l a r i f i c a t i o n . U n l e s s n o t e d , t h e g a s a n d l i q u i d fl o w r a t e s a r e
3 9 5 m L / m in a n d 5 0 m L /m i n , r e s p e c t i v e l y . T h e r e s u l t s f o r t h e h y d r o g e n p e r o x i d e
a d d i t i o n a r e l o c a t e d i n C h a p t e r 4 .
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g /L a s C , 3 0 0 n g /L B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
( m g/ L )
C g , i n
(m g /L )
C g , o u t
(m g A . )
1* 0 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
(^ g / L )
0 . 7 6 0 . 6 2 0 . 5 3 0 . 0 0 0 3 14 . 5 2 0 . 02 0 . 8 3
1. 4 2 1 . 2 0 1 . 0 2 0 . 0 0 0 6 15 . 0 0 0 . 0 8 2 . 9 6
1 . 6 1 0 . 6 5 0 . 4 5 0 . 0 0 0 3 3 0 . 7 7 0 . 04 0 . 2 2
2 . 2 8 1 . 2 4 0 . 9 5 0 . 0 0 0 6 2 3 . 3 9 0 . 0 8 2 2 . 3 4
2 . 6 2 1 . 2 9 0 . 9 6 0 . 0 0 0 6 2 5 . 5 8 0 . 12 4 . 7 5
2 . 5 9 2 . 0 1 1 . 6 8 0 . 0 0 0 9 1 6 . 4 2 0 . 2 0 19 . 4 0
2 . 9 1 2 . 7 4 2 . 3 7 0 . 0 0 13 13 . 5 0 0 . 3 0 1 1. 2 0
3 . 1 1 1. 9 9 1 . 6 1 0 . 0 0 0 9 19 . 1 0 0 . 3 7 2 2 . 2 1
3 . 2 7 2 . 9 6 2 . 5 5 0 . 0 0 14 13 . 8 5 0 . 3 8 4 9 . 8 5
3 . 6 0 3 . 6 9 3 . 2 4 0 . 0 0 17 12 . 2 0 0 . 5 6 5 6 . 16
4 . 3 1 4 . 9 0 4
. 3 5 0 . 0 0 2 3 1 1 . 2 2 0 . 83 8 5 . 4 7
T h e p a r t i a l p r e s s u r e o f o z o n e w a s c a l c u l a t e d i n t h e f o l l o w i n g w a y :
P0 3 ( a t m )
= / C
g i n
x 2 2
,
4 L x
( Im o l e |\
4 80 00 m g J;
X 1 a tm E q n . D . l
T h e t r a n s f e r e f f i c i e n c y w a s c a l c u l a t e d i n t h e f o l l o w i n g m a n n e r :
T r a n s f e r E f f i c i e n c y
=
/
'
r r ^• -
g . m
- ^
g . o u t
'
g , i n
x l OO%
J
E q n . D . 2
9 9
C o n d i t i o n s : p H = 6 . 0 , 2 . 5 m g / L a s C , 3 0 0 î g / L B r
'
,
1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g /L )
C g , i n
(m g / L )
C g , o u t
(m g /L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
(Hg / L )
1 . 6 7 0 . 7 1 0 . 5 0 0 . 0 0 0 2 2 9 . 5 8 0 . 0 6 0 . 3 1
1 . 9 2 1 . 3 8 1 . 1 4 0 0 0 0 5 17 . 3 9 0 . 12 6 . 4 3
1 . 9 8 1
.
13 0 . 8 7 0 . 0 0 0 4 2 3 . 0 1 0 . 13 5 . 9 1
1 . 9 8 1 . 2 3 0 . 9 8 0 . 0 0 0 5 2 0 . 3 3 0 . 13 7 . 6 4
2 . 3 8 2 . 10 1. 7 9 0 . 0 0 0 8 14 . 7 6 0 . 2 8 16 . 2 3
3 . 0 3 3 . 17 2 . 7 8 0 . 0 0 13 12 . 3 0 0 . 4 4 17 . 14
3 . 4 1 3 . 85 3 . 4 2 0 . 0 0 16 1 1. 17 0 . 56 18 . 5 1
3 . 7 4 4 . 3 0 3 . 8 2 0 . 0 0 18 1 1 . 16 0 7 9 2 0 . 6 1
4 . 3 5 6 . 2 2 5 . 6 7 0 . 0 0 2 6 8 . 84 1 . 0 8 2 4 . 3 1
C o n d i t i o n s : p H = 6 . 5 , 2 . 5 m g /L a s C , 3 00 |i g / L B r , 1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g /L )
C g , i n
(m g /L )
C g , o u t
(m g / L )
P 0 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
(H g / L )
1 . 7 6 0 . 9 2 0 . 7 0 0 . 0 0 0 3 2 3 . 9 1 0 . 0 4 0 . 3 8
2 . 5 9 1 . 3 4 1. 0 1 0 . 0 0 0 5 24 . 6 3 0 . 19 3 . 2 9
2 . 6 2 1 . 4 2 1. 0 9 0 . 0 0 0 5 2 3 . 2 4 0 . 2 0 4 . 0 7
2 . 7 8 2 0 9 1 . 7 4 0 . 0 0 0 8 16 . 7 5 0 . 2 4 12 . 5 3
3 . 12 2 . 5 1 2 . 12 0 . 0 0 10 15 . 54 0 . 4 6 12 . 8 7
3 . 2 6 2 . 8 6 2 . 4 5 0 . 0 0 11 14
.
3 4 0
. 5 0 16 . 0 3
3 . 4 5 4 . 5 0 4 . 0 7 0 . 0 0 19 9 . 56 0 . 6 0 4 5 . 9 8
3 . 7 3 5 . 3 6 4 . 8 9 0 . 0 02 3 8 . 7 7 0 . 7 1 5 0 . 8 5
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 5 , 2 . 5 m g / L a s C , 3 0 0 j i g /L B r , 1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g /L )
C g , i n
(m g /L )
C g , o u t
(m g / L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
( m g / L )
B r o m a t e
(f i g /L )
1 . 83 0 . 82 0 . 5 9 0
. 0 0 0 3 2 8 . 0 5 0 . 0 8 2 . 6 4
2 . 6 1 1 . 9 4 1 . 6 1 0 . 0 0 0 8 17 0 1 0 . 2 4 17 . 89
2 . 9 5 2 . 4 1 2 . 04 0 . 0 0 10 15
. 3 5 0 . 2 7 3 7 . 9 8
3 . 6 7 3 . 3 7 2 . 9 1 0 . 0 0 14 13 . 6 5 0 . 4 0 8 3 . 9 8
3 . 8 5 3 . 4 9 3 . 0 0 0 . 0 0 14 14
. 04 0 . 4 7 6 1 . 9 9
4
.
5 5
5 . 0 5
4 . 6 2 4 . 0 5 0 . 0 0 19
5 . 13 4 . 4 9 0 . 0 0 2 1
12 . 3 4
12
.
4 8
0 . 5 5
0 . 8 5
1 14 . 3 7
1 17 . 5 4
10 0
C o n d i t i o n s : p H = 8 . 3 , 2 . 5 m g / L a s C , 3 0 0 ^ .g / L B r
'
, 1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g / L )
C g , i n
(m g /L )
C g j O u t
(m g / L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f f i c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g /L )
B r o m a t e
(Hg /L )
1 . 1 6 0 . 7 5 0 . 6 0 0 . 0 0 0 3 2 0 . 0 0 0 . 0 4 1 . 0 9
2 . 6 1 1 . 4 1 1 . 0 8 0 . 0 0 0 5 2 3 . 4 0 0 . 0 3 7 . 50
2 . 7 2 1 . 8 6 1 . 5 2 0 . 0 0 0 7 1 8 . 2 8 0 . 12 3 2 . 82
3 . 9 0 2 . 9 4 2 . 4 7 0 . 0 0 12 15 . 9 9 0 . 2 4 4 0 . 2 1
3 . 9 1 2 . 3 4 1. 8 5 0 . 0 0 0 9 2 0 . 9 4 0 . 14 4 3 . 7 7
4 . 17 2 . 6 3 2 . 10 0 . 0 0 10 2 0 . 15 0 . 18 6 0 . 6 0
4 . 7 2 2 . 5 5 1. 9 5 0 . 0 0 0 9 2 3 . 5 3 0 . 2 3 9 1. 6 0
6 . 0 8 5 . 4 7 4 . 7 0 0 . 0 0 2 2 14 . 0 8 0 . 6 8 2 2 6 . 3 2
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g / L a s C , 5 0 n g / L B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g / L )
C g , i n
( m g / L )
C g j o u t
(m g / L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f f i c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
(Hg / L )
1 . 8 3 1 . 3 0 1 . 0 7 0
. 0 0 0 6 1 7 . 9 4 0 . 0 9 < 0 . 2 0
2 . 12 1 . 2 9 1 . 02 0 . 0 0 0 6 2 0 . 9 3 0 . 12 0 . 4 6
2 . 3 1 2 . 1 8 1 . 8 8 0 . 0 0 10 1 3 . 7 6 0 . 2 1 3 . 0 5
2 . 7 6 1 . 8 5 1 . 50 0 . 0 0 09 1 8 . 9 2 0 . 2 4 1 . 9 2
3 . 0 3 2 . 6 9 2 . 3 0 0 . 0 0 13 14 . 5 0 0 . 4 0 5 . 7 8
3 . 2 6 3 . 2 3 2 . 7 8 0 . 0 0 1 5 13 . 9 3 0 . 4 7 6 . 1 1
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g /L a s C , 10 0 \i g/ L B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g /L )
C g , i n
(m g / L )
C g , o u t
(m g /L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f f i c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
( î g / L )
1 . 6 4 0 . 9 9 0 . 7 8 0 . 0 0 0 5 2 1 . 2 1 0 . 1 1 0 . 8 1
2 . 4 3 1 . 3 4 1 . 0 4 0 . 0 0 0 6 2 2 . 3 9 0 . 16 2 . 10
2 . 4 6 1 . 6 8 1 . 3 7 0 . 0 0 0 8 18 . 4 5 0 . 2 1 3 . 3 0
3 . 1 0 1 . 9 8 1 . 5 9 0 . 0 0 0 9 19 . 7 0 0 . 2 9 6 . 6 7
3 . 4 5
3 . 6 6
3 . 0 2
3 . 4 0
2 . 5 9
2 . 9 4
0 . 0 0 14
0 . 0 0 16
14 . 2 4
13 . 5 3
0 . 5 4
0 . 5 4
7 . 6 3
1 1 . 0 6
10 1
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g / L a s C , 5 0 0 î g / L B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g/ L )
C g , i n
(m g /L )
C g j O u t
(m g /L )
0 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f f i c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g /L )
B r o m a t e
(f i g /L )
2 . 1 5 0 . 9 5 0 . 6 8 0 . 0 0 04 2 8 . 4 2 0 . 12 5 . 0 2
2 . 5 6 1 . 3 9 1 . 0 6 0 . 0 0 0 6 2 3 . 7 4 0 . 1 6 10 . 3 1
2 . 4 8 1 . 8 8 1 . 5 7 0 . 0 0 0 9 16 . 4 9 0 . 2 2 2 1 . 5 1
3 . 0 3 2 . 2 2 1 . 8 4 0 . 0 0 10 17 . 12 0 . 3 6 2 6 . 7 9
3 . 5 1 2 . 5 7 2 . 1 2 0 . 0 0 12 17 . 5 1 0 . 4 3 2 9 . 1 9
3 . 6 7 2 . 89 2 . 4 3 0 . 00 13 15 . 9 2 0 . 5 3 5 1 . 04
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 0 . 0 m g /L a s C , 3 0 0 \i gfL B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
( m g / L )
C g , i n
(m g / L )
C g , o u t
(m g / L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f f i c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
(H g / L )
0 . 6 3 1. 4 5 1. 3 7 0 . 0 0 0 6 5 . 5 2 0 . 2 9 19 . 8 5
0 . 8 2 1 . 7 8 1 . 6 7 0 . 0 0 0 9 6 . 5 4 0 . 3 4 2 4 . 7 0
1 . 14 2 . 14 2 . 0 0 0 . 0 0 0 9 6 . 54 0 . 4 5 3 7 . 2 7
1. 4 3 2 . 4 0 2 . 2 2 0 . 0 0 10 7 . 5 0 0 . 4 8 4 3 . 4 3
1. 5 8 2 . 7 3 2 . 5 6 0 . 0 0 12 6 . 2 3 0 . 54 7 4 . 14
1. 8 4 4 . 0 2 3 . 7 8 0 . 0 0 18 5 . 9 7 0 . 6 3 12 4 . 7 9
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 5 . 0 m g /L a s C , 3 0 0 \i g fL B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g / L )
C g , i n
(m g / L )
C g , o u t
(m g /L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g /L )
B r o m a t e
(^ g /L )
4 . 5 5 1 . 5 3 0 . 9 5 0 . 0 0 04 3 7 . 9 1 0 . 0 2 0 . 7 8
4 . 8 9 2 . 4 3 1 . 8 1 0 . 0 00 8 2 5 . 5 1 0 . 10 0 . 84
5 . 15 3 3 9 2 . 7 4 0 . 0 0 13 19 . 17 0 . 16 13 . 62
6 . 9 5 6 . 0 3 5 . 15 0 . 0 0 2 4 14 . 5 9 0 . 5 1 4 6 . 8 1
7 . 4 9 7 . 7 0 6 . 7 5 0 . 0 0 3 2 12 . 3 4 0 . 6 4 6 1 . 3 4
8 . 2 1 9 . 6 2 8 . 5 8 0 . 0 0 4 0 10 . 8 1 0 . 8 9 9 7 . 1 1
10 2
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g / L a s C , 3 0 0 î g / L B r
"
, 0 m M C a r b o n a t e %
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g /L )
C g , i n
(m g/ L )
C g , o u t
(m g/ L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
2 . 3 4 0 . 7 7 0 . 4 7 0 . 0 0 0 4 3 8 . 9 6 0 . 04 0 . 2 1
3 . 3 4 1 . 5 7 1. 14 0 . 0 0 0 7 2 7 . 3 9 0 . 2 4 2 . 1 4
3 . 3 5 1 . 7 9 1 . 3 7 0 . 0 0 0 8 2 3 . 4 6 0 . 2 6 2 . 5 6
3 . 4 8 2 . 6 1 2 . 17 0 . 0 0 12 16 . 86 0 . 3 1 3 . 6 3
3 . 6 8 3 . 16 2 . 6 9 0 . 0 0 15 14 . 87 0 . 3 6 6 . 5 5
3 . 6 0 2 . 9 0 2 . 4 9 0 . 0 0 14 14 . 1 4 0 . 3 7 8 . 9 9
4 . 9 0 4 . 9 9 4 . 3 7 0 . 0 0 2 3 12 . 4 2 0 . 5 5 17 . 4 2
5 . 2 5 6 . 6 0 6 . 02 0 . 0 0 3 1 8 . 79 0 . 7 4 2 2 . 12
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g /L a s C , 3 0 0 \i g f L B r
'
, 2 m M C a r b o n a t e
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g / L )
C g , i n
(m g / L )
C g , o u t
(m g / L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g /L )
B r o m a t e
(f i g /L )
1 . 9 0 1 0 7 0
. 8 3 0 . 0 0 0 9 2 2 . 4 3 0 . 0 6 1 . 7 2
2 . 2 7 1. 4 6 1 . 17 0 . 0 0 10 19 . 8 6 0 . 2 1 1 7 . 2 7
2 . 4 0 1. 6 9 1 . 3 8 0 . 0 0 10 1 8 . 3 4 0 . 2 2 1 6 . 5 8
2 . 6 6 2 . 2 0 1 . 86 0
.
00 1 1 15 . 4 5 0
.
2 6 2 9 . 6 2
2
. 9 4 2 . 7 8 2 . 4 2 0 . 0 0 12 12 . 9 5 0 . 3 6 2 9 . 0 2
3 . 2 9 2 . 9 9 2 . 5 8 0 . 0 0 13 13 . 7 1 0 . 4 1 4 0 . 6 1
3 . 7 3 4 . 4 1 3 . 9 4 0 . 0 0 1 5 10 . 6 6 0 . 5 7 6 5 . 8 8
4 . 4 9 5 . 9 1 5 . 3 4 0 . 0 0 17 9 . 6 4 0 . 8 1 12 3 . 13
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 , 5 m g /L a s C , 3 0 0 î g /L B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e + t - B u t a n o l ( 5 : 1 )
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g/ L )
C g , i n
(m g /L )
C g , o u t
(m g/ L )
0 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g/ L )
B r o m a t e
( ^ g/ L )
1. 9 9 1. 15 0 . 9 0 0 . 0 0 0 5 2 1. 74 0 . 13 < 0 . 2 0
2 . 19 1 . 3 0 1. 0 2 0 . 0 0 0 6 2 1 . 54 0 . 2 8 < 0 . 2 0
2 . 4 6
3 . 0 6
3 . 4 7
3 . 6 6
1 . 9 0
2 . 6 2
2 . 8 6
3 . 8 9
1 . 5 9
2 . 2 3
2 . 4 2
3 . 4 2
0 . 0 0 0 9
0 . 0 0 12
0 . 0 0 1 3
0 . 00 1 8
16 . 3 2
14 . 8 9
15 . 3 8
12 . 0 8
0 . 4 7
0
. 4 7
0 . 6 5
0 . 7 2
< 0 . 2 0
< 0 . 2 0
< 0 . 2 0
0 . 4 3
10 3
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g /L a s C , 3 0 0 p, g / L B r
"
, 1 m M C a r b o n a t e , Q g
= 10 0 m L / m i n
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g/ L )
C g , i n
(m g / L )
C g , o u t
(m g / L )
0 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f f i c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g/ L )
B r o m a t e
(ft g /L )
1 . 0 6 2 . 0 5 1 . 5 2 0 . 0 0 10 2 5 . 8 5 0 . 4 3 12 . 6 2
1
. 6 3 2 . 9 7 2 . 15 0 . 0 0 14 2 7 . 6 1 0 . 4 9 2 3 . 5 8
2 . 0 1 3 . 7 9 2 . 7 9 0 . 0 0 18 2 6 . 3 9 0 . 6 1 2 6 . 3 3
2 . 0 0 3 . 6 0 2 . 5 8 0 . 0 0 17 2 8 . 3 3 0 . 7 0 2 7 . 8 8
2 . 2 4 4 . 8 3 3 . 6 5 0 . 0 0 2 3 2 4 . 4 3 0 . 8 2 4 3 . 9 6
2 . 5 3 4 . 10 2 . 8 6 0 . 0 0 19 3 0 . 2 4 0 . 8 7 5 0 . 4 7
3 . 0 4 5 . 8 2 4 . 3 0 0 . 0 0 2 7 2 6 . 1 2 1 . 2 4 5 7 . 8 1
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g / L a s C , 3 0 0 f i g /L B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e
, Q l = 2 5 m L / m i n
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g f L )
C g , i n
(m g / L )
C g j O u t
(m g /L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
( M- g /L )
2 . 7 8 1 . 2 8 1. 10 0 . 0 0 0 6 14 . 0 6 0 . 18 17 . 6 3
3 . 4 2 1 . 6 6 1. 4 4 0 . 0 0 0 8 13 . 2 5 0 . 2 5 2 1 . 4 7
3 . 9 2 2 . 0 8 1. 9 1 0 . 0 0 10 8 . 1 7 0 . 3 2 3 3 . 6 3
4 . 3 0 2 . 5 5 2 . 2 8 0 . 0 0 12 10 . 5 9 0 . 4 5 6 3 . 0 0
4 . 6 1 3 . 1 1 2 . 8 2 0 . 0 0 15 9 . 3 2 0 . 5 3 7 2 . 4 5
5 . 3 1 5 . 2 5 4 . 9 1 0 . 0 0 2 5 6 . 4 8 0 . 8 0 12 4 . 8 1
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g / L a s C , 3 0 0 j i g /L B r
"
, 1 m M C a r b o n a t e , Q l = 1 5 0 m L / m i n
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g / L )
C g , i n
(m g /L )
C g j O u t
(m g / L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
(H g / L )
0 . 9 6 0 . 9 0 0 . 54 0 . 0 0 0 4 4 0 . 0 0 0 . 0 2 < 0 . 2 0
1
. 5 5 1 . 4 9 0 . 9 0 0 . 0 0 0 7 3 9 . 6 0 0 . 0 1 < 0 . 2 0
1 . 32 1 . 5 8 1. 0 8 0 . 0 0 0 7 3 1. 6 5 0 . 0 2 < 0 . 2 0
1 . 6 4 2 . 2 0 1 . 57 0 . 0 0 10 2 8 . 6 4 0 . 0 8 1. 7 1
1 . 6 4 2 . 3 3 1 . 7 1 0 . 0 0 1 1 2 6 . 6 1 0 . 0 4 1. 0 1
2 . 17 2 . 9 4 2 . 12 0 . 0 0 14 2 7 . 8 9 0 . 1 8 5 . 9 2
2 . 5 5 4 . 6 3 3 . 6 6 0 . 0 02 2 2 0 . 9 5 0 . 4 5 14 . 5 0
2 . 84 6 . 3 4 5 . 2 6 0 . 0 0 3 0 17 . 0 3 0 . 6 6 2 4 . 0 3
3 . 3 3 8 . 6 9 7 . 4 2 0 . 0 0 4 1 14 . 6 1 0 . 9 2 3 7 . 4 2
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C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g /L a s C , 3 0 0 [i g / L , B r , 1 m M C a r b o n a t e , Q l = 2 5 0 m L / m i n
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g / L )
C g , i n
(m g / L )
C g , o u t
(m g/ L )
0 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
(^l g/ L )
0 . 8 6 1 . 2 7 0 . 7 3 0 . 0 0 0 6 4 2 . 52 0 . 0 1 < 0 . 2 0
1 . 16 2 . 9 0 2 . 17 0 . 0 0 14 2 5 . 17 0 . 0 3 0 . 4 7
2 . 0 5 5 . 3 4 4 . 04 0 . 0 0 2 5 24 . 34 0 . 3 0 6 . 4 7
2 . 5 8 6 . 9 3 5 . 3 0 0 . 0 0 3 2 2 3 . 52 0 . 4 8 16 . 7 2
2 . 72 9 . 3 4 7 . 1 5 0 . 0 0 4 4 2 3 . 4 5 0 . 6 0 2 5 . 2 2
2 . 84 9 . 7 4 7 . 9 4 0 . 0 04 5 1 8 . 4 8 0 . 7 9 8 . 2 5
C o n d i t i o n s : p H = 7 . 0 , 2 . 5 m g /L a s C , 3 0 0 f i g / L B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e + A m m o n i a (1 : 1 )
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g / L )
C g , i n
(m g /L )
C g , o u t
(m g /L )
P o 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g / L )
B r o m a t e
(Hg / L )
2 . 2 1 1. 82 1. 54 0 . 0 0 0 7 1 5 . 3 8 0 . 14 7 . 8 9
2 . 3 1 2 . 2 0 1. 8 3 0 . 0 0 0 9 16 . 8 2 0 . 1 8 19 . 4 5
2 . 9 1 3 . 04 2 . 6 7 0 . 0 0 12 12 . 17 0 . 3 9 3 0 . 7 5
3 . 2 3 3 . 6 1 3 . 2 0 0 . 0 0 1 5 1 1 . 3 6 0 . 4 6 4 3 . 3 1
3 . 6 4 4 . 3 9 3 . 9 3 0 . 0 0 1 8 10 . 4 8 0 . 5 5 54 . 5 5
3 . 7 9 5 . 3 4 . 82 0 . 0 02 2 9 . 0 6 0 . 6 2 9 5 . 9 9
C o n d i t i o n s : p H = 8 . 3 , 2 . 5 m g / L a s C , 3 0 0 ^ . g /L B r
"
,
1 m M C a r b o n a t e + A m m o n i a (1 : 1)
T r a n s f e r r e d
O z o n e D o s e
(m g/ L )
C g , i n
(m g /L )
C g , o u t
(m g / L )
0 3
(a t m )
T r a n s f e r
E f fi c i e n c y
(% )
O z o n e
R e s i d u a l
(m g/ L )
B r o m a t e
(^ g /L )
1. 0 7 1 . 4 6 1 . 32 0 . 0 0 0 6 9 . 5 9 0 . 0 8 5 . 7 4
1 . 5 2 1 . 7 8 1 . 5 2 0 . 0 0 0 7 14 . 6 1 0 . 2 4 13 . 5 2
2 . 0 6 2 . 4 7 2 . 2 1 0 . 0 0 10 10 . 5 3 0 . 3 5 2 2 . 9 7
2 . 6 5 2 . 85 2 . 5 1 0 . 0 0 12 1 1. 9 3 0 . 4 0 2 8 . 54
3 . 2 6 3 . 4 6 3 . 0 5 0 . 0 0 14 1 1. 8 5 0 . 4 6 3 2 . 1 1
4 . 6 2 4 . 4 6 3 . 8 8 0 . 0 0 18 13 . 0 0 0 . 5 7 5 1 . 89
10 5
C o n d i t i o n s : p H = 6 . 0 , 2 . 5 m g / L a s C , 3 0 0 î g / L B r
'
, 1 m M C a r b o n a t e —B a t c h D e c a y
S a m p l e 1 :
T i m e (m i n ) O z o n e R e s i d u a l (m g /L ) B r o m a t e (|l g /L )
0 0 . 4 1 1 1 1 . 0 8
10 0 . 0 2 4 1 1 . 2 1
2 0 0 . 0 1 5 1 1. 9 0
3 0 0 . 0 0 9
4 7 0 . 0 0 3
S a m p l e 2 :
T i m e (m i n ) O z o n e R e s i d u a l (m g / L ) B r o m a t e (M- g / L )
0 0
.
4 1 0 13 . 2 0
10 0 . 0 0 9 13 . 6 0
2 0 0 . 0 0 6 13 . 9 0
3 0 0 . 0 0 3
4 0 0 . 0 0 0
D id n o t m e a s u r e b r o m a t e
10 6
A p p e n d i x E
C a l c u l a t i o n s f o r S t a t i s t i c a l A n a l y s i s
A s s t a t e d i n t h e t e x t a n d s h o w n in t h e f i g u r e s , s e v e r a l o f t h e d a t a s e t s a p p e a r e d t o
o v e r l a p w i th o n e a n o t h e r . T h e r e f o r e , a s t a t i s t i c a l a n a l y s i s o f c o i n c i d e n c e w a s d o n e a t t h e
a = 0 . 0 5 l e v e l t o t e s t f o r c o i n c i d e n t l i n e s
,
o r l i n e s w i t h e q u a l s l o p e s a n d e q u a l i n t e r c e p t s .
T h e tw o s t r a i g h t l i n e s w e r e c o m p a r e d u s i n g o n e s i n g l e r e g r e s s i o n e q u a t i o n . F ir s t ,
b e c a u s e t h e r e s u l t s w e r e i l l u s t r a t e d i n a n e x p o n e n t i a l f o r m , t h e o z o n e r e s i d u a l s a n d
b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e t r a n s f o r m e d i n t o t h e i r n a t u r a l l o g fo r m w h e r e t h e e q u a t i o n
o f t h e l i n e t h e n c h a n g e d t o :
L n (Y )= L n (a )+ b X E q n . E . 1
w h e r e t h e v a l u e s o f Y a r e e i t h e r t h e e f fl u e n t o z o n e r e s i du a l o r t h e b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n
a n d X r e p r e s e n t s t h e o z o n e d o s e . T h e tw o m o d e l s t h a t w e r e b e i n g c o m p a r e d w e r e p u t i n t o
t h e f o l l o w i n g f o r m s :
Y = Po + p i X + P2 Z + p 3X Z + E E q n . E . 2
a n d
Y = Po + Pi X + E E q n . E . 3
w h e r e i f t h e h y p o t h e s i s H o : P2 = P3 = 0 i s t r u e t h e n t h e f i r s t m o d e l r e du c e s t o t h e s e c o n d
m o d e l a n d th e n t h e t w o l i n e s a r e c o i n c i d e n t . T h e n a m u l t i p l e - p a r t i a l F t e s t w a s u t i l i z e d
b e c a u s e o f t h e s u b s e t o f r e g r e s s i o n c o e f f i c i e n t s . T h e e q u a t i o n f o r t h e F - t e s t i s :
v ( ^ y 7 1v ^ [' e g ^
'
^ s s i o " S S (X Z , X Z ) - r e g r e s s io n S S (X )] / 2F ( X Z , Z X )= ; i— E q n . E . 4^ ' ' M S r e s i d u a l (X , Z , X Z )
^
w h e r e i n t h i s c a s e X = L n (o z o n e r e s i d u a l o r b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n )
Z = 0 o r 1 d u m m y v a r i a b l e
X Z = p r o d u c t o f t w o t e r m s t o s h o w i n t e r a c t i o n a n d th e s i gn i fi c a n c e o f
i t s a d d i t i o n
10 7
T h e n A N O V A (A n a l y s i s o f V a r i a n c e ) r e s u l t s f r o m E x c e l
'
s r e g r e s s i o n a n a l y s i s w e r e u s e d
t o c o m p l e t e t h e F - t e s t s w i t h t h e f o l l o w i n g r e s u l t s , a s s h o w n i n T a b l e E . l , f o r t h e l i s t e d
p a i r s o f r e s u l t s e x a m i n e d .
T a b l e E . l F - St a t i s t i c s f o r T e s t o f C o i n c i d e n c e
O z o n e R e s i d u a l
P a i r C a l c u l a t e d F - S t a t i s t i c F - S t a t i s t i c a t a = 0 . 0 5 l e v e l
p H 6 . 0 a n d 6 . 5 5 . 1 3 3 . 6 8
p H 6 . 0 a n d 8 . 3 1 . 1 5 3 . 8 1
p H 6 . 5 a n d 7 . 0 1. 8 8 3 . 6 8
p H 7 . 0 a n d 7 . 5 5 . 7 4 3 . 7 4
5 0 a n d l 0 0 M- g /L B r
" 2
.
12 4 . 4 6
3 0 0 a n d 5 0 0 }i g /L B r
'
0 . 5 1 3 . 8 1
Ql = 15 0 a n d 2 5 0 m L /m i n 1 . 1 9 3 . 9 8
1. 0 a n d 2 . 0 m M C a r b o n a t e 0 . 5 7 3 . 6 8
0 . 0 a n d 2 . 0 m M C a r b o n a t e 7 . 14 3 . 89
W i t h/W i t h o u t t - B u t a n o l 1 3 . 0 2 . 13
W i t h/ W i t h o u t A m m o n i a a t p H = 7 . 0 1 . 62 3 . 8 1
B r o m a t e
P a i r C a l c u l a t e d F - S t a t i s t i c F - S t a t i s t i c a t a = 0 . 0 5 l e v e l
p H 6 . 0 a n d 6 . 5 0 . 4 5 3 . 6 8
p H 6 . 0 a n d 8 . 3 1. 3 5 3 . 8 1
p H 6 . 5 a n d 7 . 0 1 . 9 2 3 . 6 8
p H 7 . 0 a n d 7 . 5 1 . 3 0 3 . 7 4
50 a n d 10 0 ^ g /L B r
"
6 . 2 8 4 . 4 6
3 0 0 a n d 5 0 0 î g /L B r
'
0 . 1 9 3 . 8 1
10 0 a n d 3 0 0 î g /L B r
'
4 . 4 4 3 . 8 1
Q l = 15 0 a n d 2 5 0 mL / m i n 2 . 2 9 3 . 9 8
1 . 0 a n d 2 . 0 m M C a r b o n a t e 0 . 2 9 3 . 6 8
0 . 0 a n d 2 . 0 m M C a r b o n a t e 2 4 . 7 3 . 89
Wi t h/ Wi t h o u t A mm o n i a a t p H = 7 . 0 0 . 6 5 3 . 8 1
M o s t o f t h e p a i r s e x a m i n e d f o r b o th th e b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s a n d o z o n e r e s i du a l s w e r e
f o u n d t o b e l e s s t h a n t h e F - s t a t i s t i c a t t h e a = 0 . 0 5 l e v e l . T h u s , t h e r e s u l t s w i t h i n e a c h p a i r
s h o w a s t r o n g c o i n c i de n c e (K l e i n b a u m e t a l . , 19 7 8) .
10 8
